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Σκοπός & Περίληψη της 
∆ιδακτορικής ∆ιατριβής 

 
 
 
Ο σκοπός της διδακτορικής αυτής διατριβής είναι η παρασκευή τρανζίστορ 

επίδρασης πεδίου µε οργανικά υλικά ως ενεργό κανάλι, ο έλεγχός τους και η 

σύγκρισή τους µε άλλες παρόµοιες διατάξεις που παρουσιάζονται στη βιβλιογραφία, 

καθώς και µε τα τρανζίστορ πυριτίου. Εξετάζονται, λοιπόν, διάφορες οµάδες 

οργανικών ενώσεων µε απώτερο σκοπό τη χρήση τους σαν ενεργά στοιχεία 

µικροηλεκτρονικών διατάξεων. 

 

Στο πρώτο κεφάλαιο επιχειρείται µία γενική επισκόπηση των εφαρµογών των 

µοριακών υλικών στη Μικροηλεκτρονική και ειδικότερα των συζυγών συστηµάτων. 

Τα συζυγή συστήµατα αναµένεται να έχουν εφαρµογές σε ηλεκτρονικές διατάξεις, 

όπως επίπεδες οθόνες µεγάλων διαστάσεων, ταµπέλες σήµανσης προϊόντων ή 

ηλεκτρονικό χαρτί. Στις εφαρµογές αυτές υπάρχει δυσκολία χρήσης της συµβατικής 

τεχνολογίας πυριτίου. Ιδιαίτερη έµφαση δίνεται στις εφαρµογές των οργανικών 

τρανζίστορ (OFET), που αποτελούν και την πλέον εµπορική εφαρµογή. 

 

Ακολουθεί µία περιγραφή των οργανικών ενώσεων που εξετάζονται, δηλαδή των 

φθαλοκυανινών µετάλλων (metal phthalocyanines, MePCs) και των ολιγο 

φαινυλενoβινυλενίων (oligophenylenevinylenes, OPVs). Όπως µαρτυρά η ιστορική 

εξέλιξή τους, η χρήση τους αυξάνεται συνεχώς, κυρίως στους τοµείς της αναλυτικής 

χηµείας και τελευταία της Μικροηλεκτρονικής.  

 

Στο δεύτερο κεφάλαιο επιχειρείται µία περιγραφή του τρόπου λειτουργίας των 

διατάξεων OFET και των µηχανισµών αγωγιµότητας που τον διέπουν. Επιπλέον, 

εξετάζεται ο τρόπος επίδρασης του οξυγόνου στις φθαλοκυανίνες, όπως 

αναπτύχθηκε από συνεργαζόµενη µε εµάς οµάδα στην Τσεχία. 

 

Στο τρίτο κεφάλαιο εκτίθενται τα αποτελέσµατα, µε την αντίστοιχη ανάλυση, των 

κατηγοριών των αλάτων φθαλοκυανινών µετάλλων (MePC, Me=Ni ή Co) και των 

σουλφονικών αλάτων φθαλοκυανινών µετάλλων µε νάτριο (metal phthalocyanine 

sulfonate sodium salts – MePCSx, Me=Ni, Co, Cu, Zn ή Al) ως υποψηφία υλικά για 

p-τύπου κανάλια στα οργανικά τρανζίστορ. Αµφότερα παρουσιάζουν το προσόν της 

χηµικής και θερµικής σταθερότητας µε ικανοποιητικές τιµές ευκινησίας πεδίου για τις 
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χρήσεις τις οποίες προορίζονται. Οι MePCs παρουσιάζουν ενδιαφέρον για 

ηλεκτρονικές εφαρµογές όπως οι χηµικοί αισθητήρες και τα ηλιακά κύτταρα, ενώ οι 

MePCSxs επιλέχθηκαν λόγω της ενισχυµένης υδατοδιαλυτότητάς τους έναντι των µη 

σουλφονικών αντιστοίχων τους. Οι MePCSxs αποτελούν καινοτόµα υλικά, τα οποία 

µπορούν να χρησιµοποιηθούν για την παρασκευή OFΕT µε πολύ λιγότερη 

προσπάθεια. Οι διαδικασίες είναι πολύ απλούστερες και οι αντίστοιχες τιµές 

ευκινησίας πολύ υψηλότερες. Στην περίπτωση αυτή, το ενεργό στρώµα 

προετοιµάζεται µε περιστροφή (spin-coating) από υδατικά διαλύµατα σε 

θερµοκρασία δωµατίου, ενώ για τις MePCs χρησιµοποιείται εξάχνωση του υλικού σε 

σύστηµα υπερυψηλού κενού. Στη µελέτη των διατάξεων µε οργανικό κανάλι 

φθαλοκυανίνες, συνεισέφεραν η οµάδα του εργαστηρίου Επιστήµης Επιφανειών του 

Τµήµατος Χηµικών Μηχανικών του Πανεπιστηµίου Πατρών και η ερευνητική οµάδα 

του Ινστιτούτου Μακροµοριακής Χηµείας της Ακαδηµίας Επιστηµών της Τσεχίας. 
 

Η σύγκριση µεταξύ των υπό µελέτη µορίων είναι βασισµένη στην ηλεκτρική 

συµπεριφορά τους ανάλογα µε α) τη µέθοδο απόθεσης, β) τον τύπο του κεντρικού 

µεταλλικού ιόντος και γ) το είδος των υποκαταστατών. Ο στόχος είναι να επιλεχτεί ο 

τύπος υλικού και η διαδικασία παρασκευής του φιλµ που θα παρέχει το τρανζίστορ 

µε τη βέλτιστη απόδοση. 

 

Τα συµπεράσµατα αναφέρονται στο τέταρτο κεφάλαιο, ακολουθούµενα από τις 

προοπτικές της διατριβής. 

 

Τέλος, αναπτύσσονται εν τάχει στο πρώτο παράρτηµα τα τρανζίστορ µε ενεργό 

κανάλι ολιγο φαινυλενoβινυλένια (OPVs), τα οποία, παρά τη µακροχρόνια και 

κοπιώδη µελέτη, δεν απέδωσαν αποτελέσµατα που να συναγωνίζονται την τρέχουσα 

τεχνολογία. Για τη µελέτη τους υπήρξε συνεργασία µε το Ινστιτούτο Φυσικοχηµείας 

του Ε.Κ.Ε.Φ.Ε. "∆ηµόκριτος". Στο δεύτερο παράρτηµα αναφέρονται λίγα για τη 

µέθοδο ηλεκτρικού χαρακτηρισµού, που αποτέλεσε τον κύριο µηχανισµό ελέγχου τον 

διατάξεων. 

Σκοπός & Περίληψη της ∆ιδακτορικής ∆ιατριβής 2



Abstract 
 
 

Oligomeric Crystalline Materials for Organic 
Field Effect Transistor Applications 

 
 
The aim of this work is to manufacture field effect transistors with active channels 

from organic materials (organic FET, OFET), their examination and comparison of 

their characteristics with other similar organic devices and silicon FETs. 

 

We investigate the class of metal phthalocyanine salts (MePCs, Me=Ni or Co) and 

metal phthalocyanine sulfonate sodium salts (MePCSxs, Me=Ni, Co, Cu, Zn or Al) as 

candidates for p-type channels in organic transistors. Both kinds have the advantage 

of chemical and thermal stability. MePCs are interesting for electronic applications 

such as chemical sensors and solar cells. MePCSxs are selected because of their 

enhanced solubility compared to their non-sulfonated counterparts. 

 

The comparison between the MePCs studied is based on their electric behavior 

depending on a) the method of deposition, b) the type of metal and c) the presence 

or not of pendant groups. The objective is to select the type of material and the film 

preparation process with the optimal performance. 

 

Metal phthalocyanine sulfonate sodium salts, are innovative materials, which can be 

used to construct OFETs with much less effort. The processes are much simpler and 

the mobilities arising much higher. In that case, the film that serves as the 

semiconducting layer is prepared by spin coating at room temperature, using 

aqueous solutions. 

 

MePC systems are studied for comparison with previous results. The values found by 

our group fall in the same range and are acceptable for the applications to which 

those materials address. 

 

In the case of metal phthalocyanine sulfonate sodium salts the mobility values 

obtained are higher, and the operating voltages required are much lower (Vd<1V and 

Vg<10V). The drain source conductivity increased with negative gate bias indicating 

typical p-type conductivity. OFETs with MePCSxs as the active channel cannot be 

fabricated by evaporation, since the material tends to burn out before it evaporates. 

3 



 
         Ολιγοµερικά Κρυσταλλικά Υλικά για Εφαρµογές σε Οργανικές ∆ιατάξεις FET 

Furthermore the current-voltage characteristics depend strongly upon the degree of 

sulfonation, which has to be controlled in order to optimise device performance. For 

example, in the case of NiPCS1.3 µ=1.08 cm2/V s, Vth=-0.8V and ION/IOFF=5×103, 

whereas in the case of NiPCS3.3 µ=0.02 cm2/V s, Vth=-1.42 V and ION/IOFF=103. 

NiPCS1.3 demonstrated a transconductance value of 0.75×10-4S, significantly higher 

than that reported in the case of hydrogenated amorphous silicon transistors 

(~10-6S). The channel conductivity is 0.1 S/cm giving rise to currents in the limits of 

mA. The increase of sulfonation (NiPCS3.3) results in inferior device performance, 

because the ohmic part of the Id-Vd curve becomes more prominent while the 

transconductance is lower than in the NiPCS1.3 case, being 0.3x10-7S. This situation 

is analogous to that of polyelectrolyte-gated OFETs. In our case the Na+ counterions 

present in the channel contribute to the device characteristics. When a negative 

voltage is applied to the bottom gate a part of these ions accumulate to the interface 

and also close to the drain electrode thus inducing electrical polarization inside the 

film, and eventually increasing the device capacitance. On the other hand, the PCSx 

molecules are negatively charged providing favorable sites for hole transport. Both 

mechanisms contribute to the lowering of the operating voltages and to higher 

channel currents. In order to clarify this displacement of ions, Id vs time was recorded 

after applying a gate voltage at t=0. 
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1.1. Εισαγωγή 
 
 

Καθώς ο σκοπός της διδακτορικής αυτής διατριβής είναι να εξεταστούν ορισµένες 

οµάδες οργανικών ενώσεων µε απώτερο στόχο τη χρήση τους ως ενεργά στοιχεία 

µικροηλεκτρονικών διατάξεων, θα επιχειρηθεί πρώτα µία γενική επισκόπηση των 

εφαρµογών των µοριακών υλικών στη Μικροηλεκτρονική και ειδικότερα των συζυγών 

συστηµάτων, τα οποία αναµένεται να έχουν εφαρµογές σε ηλεκτρονικές διατάξεις. 

Στις εφαρµογές αυτές υπάρχει δυσκολία χρήσης της συµβατικής τεχνολογίας 

πυριτίου. Ιδιαίτερη έµφαση θα δοθεί στις εφαρµογές των οργανικών τρανζίστορ 

(OFET), που αποτελούν και την πλέον εµπορική εφαρµογή. 

 

Θα ακολουθήσει µία περιγραφή των οργανικών ενώσεων που εξετάζονται, δηλαδή 

των φθαλοκυανινών µετάλλων (metal phthalocyanines, MePCs) και των ολιγο 

φαινυλενoβινυλενίων (oligophenylenevinylenes, OPVs). Χάρη στη δοµή τους 

βρίσκουν εφαρµογές στην Αναλυτική Χηµεία και τελευταία στη Μικροηλεκτρονική. 

 

Κεφάλαιο 1: Μοριακά Υλικά στη Μικροηλεκτρονική 8
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1.2. Μοριακές διατάξεις 
 
1.2.1. Εισαγωγή 
 
Τα τελευταία σαράντα χρόνια, οι δυνατότητες των ηλεκτρονικών υπολογιστών έχουν 

αυξηθεί ραγδαία, καθώς η λειτουργική τους µονάδα, το τρανζίστορ, έχει µειώσει τις 

διαστάσεις του. Παρ’ όλα αυτά, οι νόµοι της κβαντικής µηχανικής και οι περιορισµοί 

που τίθενται από τις τεχνικές κατασκευής µπορεί να σταθούν εµπόδιο στην 

περαιτέρω µείωση του µεγέθους των συµβατικών τρανζίστορ επίδρασης πεδίου (field 

effect transistors, FET) του σήµερα. Εικάζεται, µάλιστα, πως στα προσεχή χρόνια, 

καθώς η κρίσιµη διάσταση της πύλης (gate) των µαζικά παραγόµενων τρανζίστορ θα 

µειώνεται συνεχώς (ήδη η Intel έχει ανακοινώσει πύλη 30nm), το κόστος παραγωγής 

των διατάξεων θα αυξάνεται σηµαντικά. Μπορεί, ακόµη, να µην λειτουργούν 

αποτελεσµατικά σε εξαιρετικά µεγάλης κλίµακας ολοκληρωµένα κυκλώµατα (ultra 

large scale of integration) [1]. 

 

Για να συνεχισθεί αυτή η σµίκρυνση των κυκλωµάτων σε νανοµετρικές διαστάσεις, 

ακόµα και σε µοριακό επίπεδο, ερευνούνται πολλές εναλλακτικές λύσεις. ∆ύο είναι οι 

µεγάλες κατηγορίες στις οποίες µπορούν να κατηγοριοποιηθούν: 

• ∆ιατάξεις στερεάς κατάστασης κβαντικών φαινοµένων (solid-state quantum-effect 

devices) και µονοηλεκτρονιακές διατάξεις (single-electron devices). 

• Μοριακές ηλεκτρονικές διατάξεις (molecular electronic devices). 

 

Οι κβαντικές και οι µονοηλεκτρονιακές διατάξεις στερεάς κατάστασης είναι η 

προσέγγιση των περισσότερων ερευνητικών οµάδων. Με βάση τους ηµιαγωγούς 

που χρησιµοποιούνται στα τρανζίστορ, ορισµένες από τις διατάξεις αυτές έχουν ήδη 

βρει καινοτόµες εµπορικές εφαρµογές [1 – 3]. 

 

Η χρήση µοριακών υλικών για την κατασκευή διατάξεων είναι µία σχετικά νέα 

προσέγγιση στο πρόβληµα, η οποία θα µπορούσε να αλλάξει τις αρχές λειτουργίας 

και τα υλικά που χρησιµοποιούνται στις ηλεκτρονικές συσκευές. Η ριζική αλλαγή 

έρχεται πρώτιστα από το γεγονός πως τα µόρια έχουν εκ φύσεως νανοµετρικές 

διαστάσεις. Σε αντιδιαστολή µε τις νανοδοµές, τα µόρια µπορούν να παραχθούν 

πανοµοιότυπα, µε µειωµένο κόστος και εύκολα, καθώς θα χρειαστούν 

τρισεκατοµµύρια σε επίπεδο βιοµηχανικής παραγωγής εξαιρετικά µεγάλης κλίµακας 

ολοκληρωµένων κυκλωµάτων. Επίσης, οι ασθενείς διαµοριακοί δεσµοί των 

οργανικών υλικών στη στερεά κατάσταση τους προσδίδουν ιδιότητες ηµιαγωγών και 

Κεφάλαιο 1: Μοριακά Υλικά στη Μικροηλεκτρονική 9
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µονωτών µαζί, ενώ πολλοί από τους οργανικούς ηµιαγωγούς είναι φωτοαγώγιµοι 

στην περιοχή του ορατού φωτός. 

 

Παρά την αισιόδοξη πρόβλεψη για εφαρµογές, η µικρή ευκινησία των φορέων σε όλα 

τα µοριακά υλικά που έχουν χρησιµοποιηθεί µέχρι σήµερα για διατάξεις συγκριτικά µε 

το πυρίτιο είναι σοβαρό εµπόδιο. 

 

Τα ηµιαγώγιµα υλικά που βασίζονται σε οργανικά µόρια και σε πολυµερή είναι στο 

επίκεντρο έντονης έρευνας ήδη 50 έτη [4, 5].  Οι δοµές αυτές έχουν το κοινό 

χαρακτηριστικό γνώρισµα των π-συζευγµένων δεσµών, προκαλώντας πλήρη και 

κενά π-τροχιακά που επηρεάζουν πολύ τις οπτικές και ηλεκτρικές ιδιότητες. Σε 

αντίθεση µε τους ανόργανους ηµιαγωγούς, η δοµή στερεάς κατάστασης των υλικών 

αυτών είναι βασισµένη σε αδύναµες αλληλεπιδράσεις, κυρίως αλληλεπιδράσεις van 

der Waals και διπόλου - διπόλου, µεταξύ των γειτονικών µορίων ή πολυµερικών 

αλυσίδων προσδίδοντας αγώγιµες ιδιότητες στους µονωτές. 

 

Οι αρχικές µελέτες για τα οργανικά υλικά αντιµετώπισαν τα θεµελιώδη ζητήµατα των 

ηµιαγωγικών ιδιοτήτων και των µεγάλων δυνατοτήτων που παρουσιάζονταν από τη 

νέα γενεά διατάξεων. Εντούτοις, διερευνούνταν µόνο υπάρχοντα υλικά και δεν 

χρησιµοποιούταν η συνθετική χηµεία µέχρι τα τέλη της δεκαετίας του '80 [6]. Η 

οργανική χηµεία προσφέρει εργαλεία για αλλαγή των ιδιοτήτων των υλικών µέσω 

τροποποιήσεων των µορίων, ανοίγοντας νέες δυνατότητες για κατασκευή 

καινοτόµων διατάξεων. Αυτή τη στιγµή, έχουν ανακαλυφθεί διάφορες κατηγορίες 

οργανικών ηµιαγωγών, οι οποίες είναι βασισµένες στην αρχή των π-συζευγµένων 

δεσµών. Τα αποτελέσµατα αυτά έχουν παραγάγει µια µεγάλη και άκρως 

ενδιαφέρουσα βάση συστηµάτων που έχουν επιτρέψει στην επιστηµονική κοινότητα 

να βγάλει σηµαντικά συµπεράσµατα για τη µοριακή δοµή, τη δοµική οργάνωση της 

στερεάς κατάστασης, τη µορφολογία των υµενίων και την επίδρασή τους στις 

ηλεκτρικές ιδιότητες [6]. 

Κεφάλαιο 1: Μοριακά Υλικά στη Μικροηλεκτρονική 10
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1.2.2. ∆ιατάξεις τύπου OFET 
 

Για περισσότερο από µία δεκαετία, τα οργανικά τρανζίστορ επίδρασης πεδίου 

(organic field-effect transistors, OFET), τα οποία βασίζονται σε συζευγµένα 

(conjugated) πολυµερή, σε ολιγοµερή και άλλα µόρια, θεωρούνται σαν µία βιώσιµη 

λύση συγκρινόµενα µε τα πιο παραδοσιακά και περισσότερο χρησιµοποιούµενα 

τρανζίστορ (FET), τα οποία στηρίζονται στα ανόργανα υλικά. Ιδιαίτερα στην 

περίπτωση που το χρησιµοποιούµενο οργανικό φιλµ είναι λεπτό, είναι γνωστά ως 

οργανικά τρανζίστορ λεπτού φιλµ (thin-film transistors, OTFT). 

 

Τα οργανικά τρανζίστορ µπορούν να περιλαµβάνουν ένα µοριακό ή πολυµερικό 

κανάλι που συνδέεται µε τις επαφές απαγωγού και πηγής, ενώ ο µονωτής της πύλης 

µπορεί να είναι οργανικός ή ανόργανος (σχήµα 1.1) [2]. 

 

 
Σχήµα 1.1: ∆οµή οργανικού τρανζίστορ λεπτού φιλµ. 
 
Εξαιτίας της σχετικά χαµηλής ευκινησίας των ηµιαγώγιµων οργανικών στρωµάτων, 

τα OFET δεν µπορούν να συναγωνιστούν την απόδοση των τρανζίστορ επίδρασης 

πεδίου που βασίζονται σε µονοκρυσταλλικούς ανόργανους ηµιαγωγούς, όπως τα Si 

και Ge, τα οποία έχουν ευκινησίες φορέων φορτίων (µ) περίπου τρεις τάξεις 

µεγέθους µεγαλύτερες. Οι σηµαντικότερες παράµετροι χαρακτηρισµού ενός FET είναι 

η ευκινησία του και ο λόγος ρεύµατος ON/OFF. Η ευκινησία εκφράζει τη µέση ταχύτητα 

των φορτίων λόγω επιβολής εξωτερικής τάσης και ανά µονάδα ηλεκτρικού πεδίου, 

σύµφωνα µε τη σχέση: 

ud = µ·E (1.1)

όπου: 

ud: η µέση ταχύτητα ολίσθησης των φορέων (σταθερή για µικρά πεδία) 

Ε: το ηλεκτρικό πεδίο. 
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Η συχνότητα ON/OFF είναι ο ρυθµός µεταξύ πηγής και απαγωγού του FET µεταξύ 

των ON και OFF καταστάσεων. Αµφότερες οι παράµετροι εξαρτώνται ισχυρά από την 

τάση που εφαρµόζεται στην πύλη. Στις διατάξεις υγρών κρυστάλλων, για 

παράδειγµα, χρειάζεται ευκινησία µεγαλύτερη του 0,1 cm2V-1s-1 και συχνότητα ON/OFF 

µεγαλύτερη του 106:1. 

 

Οι περιορισµοί στην απόδοση των OFET, λοιπόν, τίθενται κυρίως από τις χαµηλές 

ευκινησίες των ηλεκτρονίων ή των οπών στα υλικά του καναλιού. Εξαιτίας µοριακών 

ταλαντώσεων και µεγάλων ενδοµοριακών αποστάσεων (περίπου 0,35nm), η 

αγωγιµότητα στα οργανικά φιλµ µικρών µορίων καθορίζεται από το ρυθµό 

µεταπήδησης των ηλεκτρονίων ή οπών µεταξύ των οργανικών µορίων στο κανάλι. 

Επίσης, η ευκινησία φορέων στα οργανικά φιλµ ηµιαγωγών περιορίζεται από την 

αγωγιµότητα µε άλµατα φορτίου από ένα κέντρο φορτίου σε άλλο (hopping) σε 

περιοχές του υλικού µε µεγάλη αταξία, όπως τα περατωτικά όρια των κρυστάλλων. 

Σηµαντικό ρόλο στη λειτουργία τους παίζουν ακόµη οι ιδιότητες δύο ειδών διεπαφής: 

οι διεπαφές µεταξύ των ηµιαγωγών και των ηλεκτροδίων, όπου η έγχυση φορέων 

γίνεται από τα ηλεκτρόδια στους ηµιαγωγούς και οι διεπαφές µεταξύ των ηµιαγωγών 

και των µονωτών, όπου η µεταφορά φορέων πραγµατοποιείται στο στρώµα των 

ηµιαγωγών. Οι ιδιότητες των διεπαφών αυτών καθορίζουν την απόδοση των 

διατάξεων. Ειδικότερα, ο έλεγχος της µοριακής δοµής και η µορφολογία του 

οργανικού ηµιαγωγού στη διεπαφή ηµιαγωγού-µονωτή, δηλαδή της περιοχής όπου 

πραγµατοποιείται η µεταφορά φορέων, είναι κρίσιµη για την ενίσχυση της απόδοσης 

OFETs, αφού η απόδοση των διατάξεων είναι ευαίσθητη στα χαρακτηριστικά των 

µονωτικών επιφανειών [7]. 

 

Υπολογίζεται, λοιπόν, πως η ευκινησία δεν θα ξεπεράσει κατά πολύ την τιµή του 

άµορφου πυριτίου [8]. Τα πολυµερή είναι ακόµη πιο αραιά διατεταγµένα, οπότε το 

όριο στην ευκινησία είναι ακόµη µικρότερο, κατά δύο τάξεις µεγέθους περίπου. 

 
Συνεπώς, τα OFET δεν ενδείκνυνται για εφαρµογές που απαιτούν πολύ υψηλές 

ταχύτητες µεταγωγής (switching speeds). Πάντως, ο τρόπος και οι επιδόσεις των 

OFET δείχνουν πως µπορούν να φανούν ανταγωνιστικά για τις ήδη υπάρχουσες ή 

και νέες εφαρµογές των τρανζίστορ πυριτίου που απαιτούν µεγάλη επιφάνεια 

κάλυψης, ευκαµψία, κατασκευή σε χαµηλές θερµοκρασίες και, κυρίως, χαµηλό 

κόστος. Η επεξεργασία των υλικών αυτών µπορεί να γίνει σε πολύ χαµηλότερες 

θερµοκρασίες υποστρώµατος (κάτω των 120ºC) µε λίγο ή καθόλου κενό, ενώ τα 

ανόργανα ηµιαγώγιµα υλικά προϋποθέτουν υψηλές θερµοκρασίες (άνω των 900ºC) 
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και υψηλό κενό. Αυτές οι εφαρµογές περιλαµβάνουν διατάξεις µεταγωγής (switching 

devices) για επίπεδες οθόνες (flat-panel displays, FPD) βασισµένων είτε σε 

εικονοστοιχεία (pixels) υγρών κρυστάλλων (liquid crystal displays, LCD) ή σε 

οργανικές διόδους εκποµπής φωτός (organic light-emitting diodes, OLED). Προς το 

παρόν, το υδρογονωµένο άµορφο πυρίτιο (a-Si:H) είναι το σε πιο ευρεία κλίµακα 

χρησιµοποιούµενο στρώµα στα TFT υποστρώµατα (backplanes) των LCD. Για OLED 

καλύτερων επιδόσεων χρειάζεται η υψηλότερη απόδοση των TFT πολυκρυσταλλικού 

πυριτίου, αλλά το πεδίο αυτό βρίσκεται ακόµα στο στάδιο της ανάπτυξης [9 - 13]. 

 

Οι λόγοι που µία νέα, σε ερευνητικό ακόµα στάδιο, τεχνολογία, όπως τα OFET, 

µπορεί να συναγωνιστεί ή και να αντικαταστήσει την ήδη υπάρχουσα, διαδεδοµένη 

τεχνολογία είναι οι εξής: 

 

• Υπερβαίνει τις επιδόσεις της κατεστηµένης τεχνολογίας. 

 

• Κάνει δυνατή µία εφαρµογή που δεν ήταν εφικτή µε την διαδεδοµένη τεχνολογία, 

εκµεταλλευόµενη ένα ή περισσότερα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά των OFET. Για 

παράδειγµα, µια εύκαµπτη FPD κατασκευασµένη σε πλαστικό υπόστρωµα. 

Εξαιτίας της µεγάλης θερµοκρασίας κατά την απόθεση a-Si:H (360ºC) στα a-Si:H 

FET, δεν είναι δυνατή η κατασκευή LCD σε πλαστικό υπόστρωµα. Για τα OFET 

µπορεί να χρησιµοποιηθεί σχεδόν θερµοκρασία δωµατίου, κάνοντάς τα συµβατά 

µε διαφανή πλαστικά. Στην περίπτωση αυτή, η νέα τεχνολογία συµπληρώνει την 

ήδη υπάρχουσα. 

 

• Μειώνει κατά πολύ το κόστος παραγωγής των FET, αν αυτά παράγονται από 

οργανικά, χωρίς να µειώνει τις επιδόσεις. 

 

• Αν και η διάρκεια ζωής των διατάξεων είναι µικρότερη και ίσως µερικά 

χαρακτηριστικά είναι υποδεέστερα, µπορεί να προτιµηθούν επειδή είναι πιο 

αναλώσιµες και αντικαθίστανται πιο εύκολα. 

 

Για να καταστεί η απόδοση των οργανικών ηµιαγωγών αποδεκτή, θα πρέπει να 

ικανοποιούν ορισµένα γενικά κριτήρια που αφορούν στην έγχυση και τα 

χαρακτηριστικά των φορέων [6]. Ειδικότερα: 
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• Τα υψηλότερα κατειληµµένα, καθώς και τα χαµηλότερα µη κατειληµµένα 

µοριακά τροχιακά (HOMO/LUMO) των µεµονωµένων µορίων (που 

διαταράσσονται κατά την τοποθέτησή τους σε ένα κρυσταλλικό στερεό) 

πρέπει να είναι σε επίπεδα όπου οι οπές ή τα ηλεκτρόνια να µπορούν να 

µεταβούν σε προσιτά εφαρµοζόµενα ηλεκτρικά πεδία. 

 

• Η κρυσταλλική δοµή του υλικού πρέπει να παρέχει ικανοποιητική επικάλυψη 

των συνοριακών τροχιακών, ώστε να επιτρέπει αποδοτική µεταπήδηση 

φορτίων µεταξύ γειτονικών µορίων. 

 

• Το στερεό πρέπει να είναι όσο το δυνατό καθαρότερο, δεδοµένου ότι οι 

ακαθαρσίες ενεργούν ως παγίδες φορτίων. 

 

• Τα µόρια είναι ευκταίο να προσανατολίζονται µε τους µακρείς άξονες περίπου 

παράλληλα στο υπόστρωµα FET, δεδοµένου ότι η αποδοτικότερη µεταφορά 

φορέων εµφανίζεται κατά µήκος της κατεύθυνσης της διαµοριακής 

συσσώρευσης π-π. 

 

• Οι κρυσταλλικές περιοχές του ηµιαγωγού πρέπει να καλύπτουν την περιοχή 

µεταξύ των επαφών της πηγής και της απαγωγού οµοιόµορφα, ως εκ τούτου 

το υµένιο πρέπει να κατέχει µια µορφολογία όµοια µε µονοκρυστάλλου. 

 

Σηµαντικές βελτιώσεις µπορούν να συµβούν αν οι οργανικοί ηµιαγωγοί προέρχονται 

από εµβάπτιση σε διαλύµατα, µια και οι τιµές της ευκινησίας που προκύπτουν είναι 

σχετικά συγκρίσιµες µε τα OFET που εναποτέθηκαν µε κενό (για το πεντακένιο µόνο 

µία τάξη µεγέθους µικρότερη). Γενικά, έχει αναπτυχθεί τον τελευταίο καιρό ένα πολύ 

µεγάλο ενδιαφέρον στον τοµέα κατασκευής ηλεκτρονικών κυκλωµάτων και οθονών 

µε διάφορες µεθόδους εκτύπωσης, όπως εκτύπωση επί της οθόνης (screen-printing), 

εκτύπωση ψεκασµού (ink-jet printing) και εκτύπωση µικροεπαφών (microcontact 

printing). Για τις µεθόδους αυτές, τα οργανικά ηµιαγώγιµα υλικά προσφέρουν 

πληθώρα πλεονεκτηµάτων έναντι της συµβατικής τεχνολογίας. Αυτός είναι ένας 

ακόµη λόγος που ωθεί στην έρευνά τους. Τα οργανικά υλικά µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν µε εύκολες µεθόδους, όπως επικάλυψη µε περιστροφή (spin-

coating), εκτύπωση, εξάχνωση κ.ά. 
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Η πρόοδος που έχει σηµειωθεί στις επιδόσεις των OFET κατά την τελευταία δεκαετία 

είναι τεράστια. Έχει φτάσει, µάλιστα, η στιγµή που µία πρώτη εφαρµογή είναι κοντά. 

Από τους οργανικούς ηµιαγωγούς, το πεντακένιο που έχει εναποτεθεί µε εξάχνωση 

σε κενό αποτελεί την οργανική ένωση που υπόσχεται τα περισσότερα, εξαιτίας της 

πολύ καλά οργανωµένης δοµής του, όπως αυτή προκύπτει χάρη στον πλήρη έλεγχο 

της µεθόδου εναπόθεσης. 

 

Τα OFET µπορούν ακόµη να χρησιµοποιηθούν σε υποστρώµατα για επίπεδες 

οθόνες “ηλεκτρονικού χαρτιού” που βασίζονται σε εικονοστοιχεία που 

συγκεντρώνουν ηλεκτροφορητικές µικροκάψουλες µελάνης. Άλλες χρήσεις των 

OFET είναι είτε έξυπνες κάρτες ή ετικέτες ηλεκτρονικής αναγνώρισης, δηλαδή 

εφαρµογές που δεν απαιτούν υψηλές ταχύτητες µεταγωγής. 

 

Καθώς, µάλιστα, αυξάνεται η ανάγκη για πολύ χαµηλού κόστους (αλλά όχι πάντα 

υψηλής απόδοσης) κυκλώµατα, είναι πιθανό µεσοπρόθεσµα η επιφάνεια που θα 

καλύπτουν τα οργανικά κυκλώµατα να ξεπερνά αυτή των κυκλωµάτων πυριτίου, αν 

και τα τρανζίστορ πυριτίου θα ξεπερνούν σε εξαιρετικό βαθµό τον αριθµό και την 

απόδοση των οργανικών. 

 

 

1.2.3. Συζευγµένα Συστήµατα (Conjugated Systems) 
 

Ένα χηµικά συζευγµένο σύστηµα είναι ένα σύστηµα ατόµων που συνδέονται 

οµοιοπολικώς µε εναλλασσόµενους µονούς και διπλούς δεσµούς (π.χ. C=C-C=C-C) 

σε ένα µόριο µιας οργανικής ένωσης. ∆ιευκολύνεται έτσι η µεταφορά ηλεκτρονίων 

διότι αυξάνεται η σταθερότητα, κυρίως των εξωτερικών µοριακών τροχιακών [14]. 

 

Η σύζευξη των δεσµών δηµιουργεί µία περιοχή όπου τα ηλεκτρόνια των διπλών 

δεσµών δεν ανήκουν σε ένα συγκεκριµένο δεσµό ή άτοµο, αλλά µάλλον σε µία 

οµάδα ή στο µόριο. Ένα παράδειγµα είναι η φαινόλη (C6H5ΟH, βενζόλιο µε οµάδα 

υδροξυλίου), η οποία έχει ένα σύστηµα έξι ηλεκτρονίων επάνω και κάτω από το 

επίπεδο του δακτυλίου, καθώς επίσης και γύρω από την οµάδα υδροξυλίου. 

∆ιαγραµµατικά έχει εναλλασσόµενους µονούς και διπλούς δεσµούς, σχήµα 1.3. 
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Σχήµα 1.2: Η κλίµακα µήκους µεταξύ της µοριακής ηλεκτρονικής, όπου µελετάται ένα 

µεµονωµένο µόριο και της πλαστικής ηλεκτρονικής, η οποία στηρίζεται στις ιδιότητες 

της µάζας των π -συζευγµένων συστηµάτων. 

 

Ή 

Σχήµα 1.3: Χηµική δοµή της φαινόλης 

 

Τα συζευγµένα συστήµατα έχουν συχνά µοναδικές ιδιότητες, όπως η µακριά 

συζευγµένη αλυσίδα υδρογονανθράκων του β-καροτενίου µε συνέπεια το ισχυρό 

χρώµα (σχήµα 1.4). Αυτό συµβαίνει επειδή φωτόνια χαµηλότερης ενέργειας µπορούν 

να διεγείρουν τους δεσµούς µε ελαφρώς χαµηλότερη ενθαλπία ενεργοποίησης, 

επιτρέποντας στα φωτόνια στην ορατή περιοχή του ηλεκτροµαγνητικού φάσµατος να 

απορροφηθούν.  Το χρώµα καθορίζεται από το µήκος του συζευγµένου συστήµατος, 

δεδοµένου ότι το ηλεκτρόνιο µπορεί να διανύσει ολόκληρο το µήκος της αλυσίδας. Οι 

κβαντικές καταστάσεις καθορίζονται κατά τη διάσταση L όπου E=hf ~ 1/L2 

(E=ενέργεια, h=σταθερά του Plank, f=συχνότητα), οπότε η συχνότητα, εποµένως και 

το χρώµα, του εκπεµπόµενου φωτός είναι ανάλογα προς 1/L2.  Αυτή η απορρόφηση 

του φωτός σηµαίνει πως τα συζευγµένα συστήµατα αναλύονται συνήθως µε χρήση 

φασµατοσκοπίας UV/VIS. 

 

 
Σχήµα 1.4: Χηµική δοµή του β-καροτενίου µε δέκα συζευγµένους διπλούς δεσµούς. 
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Τα συζευγµένα συστήµατα είναι συχνά παρόντα σε χρωµοφόρες, δηλαδή στα µέρη 

ενός µορίου που απορροφούν το φως, αναγκάζοντας µια ένωση να είναι έγχρωµη. 

Τέτοιες χρωµοφόρες απαντώνται συχνά σε διάφορες οργανικές ενώσεις και µερικές 

φορές σε πολυµερή τα οποία είναι έγχρωµα ή φθορίζουν. Προκαλούνται συνήθως 

από τα συζευγµένα συστήµατα δακτυλίων µε δεσµούς όπως C=O και N=N µαζί µε 

τους συζευγµένους C-C δεσµούς. 

 

Η πιο ενδιαφέρουσα εφαρµογή των συζευγµένων συστηµάτων είναι η δυνατότητα να 

παρουσιάσουν αγωγιµότητα χάρη στον εκτεταµένο απεντοπισµό κατά µήκος της 

αλυσίδας. Ιδιαιτέρως τα συζευγµένα πολυµερή µπορούν να παρουσιάσουν υψηλή 

αγωγιµότητα [15]. Το ίδιο συµβαίνει και στα ολιγοµερή. Λόγω του οµοιοπολικού 

δεσµού, οι αλυσίδες υπόκεινται σε ασθενείς διαµοριακές αλληλεπιδράσεις. Η 

αγωγιµότητα που παρατηρείται µακροσκοπικά προκαλείται από κίνηση ηλεκτρονίων 

τόσο κατά µήκος της αλυσίδας, όσο και από αλυσίδα σε αλυσίδα. 

 

Η Θεωρία Ζωνών (Band Transport Theory) δεν ισχύει στους οργανικούς ηµιαγωγούς 

όπου υπάρχει αταξία στο κρυσταλλικό πλέγµα. Η µεταφορά φορέων 

πραγµατοποιείται µε µεταπήδηση (hopping) µεταξύ των εντοπισµένων καταστάσεων 

[16].  Η µεταπήδηση βοηθάται από φωνόνια και η ευκινησία αυξάνεται µε τη 

θερµοκρασία, αν και γενικά παραµένει πολύ χαµηλή (µ << 1 cm2V-1s-1). Σε 

θερµοκρασία δωµατίου το όριο µεταξύ της µεταφοράς µέσω ζωνών και της 

µεταπήδησης καθορίζεται περίπου στο 1 cm2V-1s-1. 

 

Το µοντέλο που ακολουθείται ονοµάζεται Θεωρία Οµοιάζουσα µε τη Θεωρία Ζωνών 

(Band-like Transport Theory, σχήµα 1.5) και είναι ο µηχανισµός που δεσπόζει στα 

φαινόµενα µεταφοράς κατά µήκος της κατεύθυνσης του κρυστάλλου µε π-π* 

τροχιακή επικάλυψη. 
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Σχήµα 1.5: Οι αρχές της θεωρίας ζωνών. Οι σκούρες περιοχές αντιστοιχούν σε 

ζώνες γεµάτες ηλεκτρόνια και οι άσπρες σε ζώνες διαθέσιµες για αγωγιµότητα. 

 

 

• Τα συζευγµένα συστήµατα στα OFET 
 
Ως το έτος 2000, η µέγιστη τιµή ευκινησίας για κανάλι οργανικού τρανζίστορ που είχε 

αναφερθεί ήταν αυτή του πεντακενίου, όντας σχεδόν 1 cm2V-1s-1 [3, 17]. ∆εν 

προβλεπόταν, µάλιστα, να ξεπεράσει το 1 cm2V-1s-1 [8]. Η τιµή αυτή, όµως, είναι 

συγκρίσιµη µε αυτή του άµορφου πυριτίου, οπότε η έρευνα συνεχιζόταν για να 

καλυφθούν εφαρµογές που απαιτούσαν χαµηλές ταχύτητες µεταγωγής. Η εικόνα 

αυτή πλέον έχει αναθεωρηθεί [6], καθώς οι τιµές ευκινησίας που αναφέρονται 

βελτιώνονται συνεχώς. 
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Η στρατηγική που πρέπει να ακολουθείται, όσον αφορά τα µόρια, προκειµένου να 

βελτιώνεται η απόδοση των FET είναι η εξής [18]: Είναι προτιµητέο να γίνεται χρήση 

άκαµπτων, ραβδοειδών µορίων, όπως τα ολιγοµερή θειοφαίνια (thiophenes), µε 

εκτεταµένη π-σύζευξη κατά µήκος του µεγάλου άξονα του µορίου, και µικρές 

διαµοριακές αποστάσεις κατά µήκος τουλάχιστον ενός από τους µικρούς µοριακούς 

άξονες (π-stacking), ώστε να επιτυγχάνεται υψηλή ευκινησία φορέων. Επιπλέον, 

ένας υψηλός βαθµός αυτό-οργάνωσης των φιλµ βοηθάει πολύ. 

 
 

o συστήµατα p-τύπου 
 

Στον πίνακα 1.1 απεικονίζονται οι µοριακοί τύποι ορισµένων µοριακών ηµιαγωγών p-

τύπου που έχουν αναφερθεί, καθώς και οι αντίστοιχες τιµές ευκινησίας και λόγου 

ρεύµατος ON/OFF. 

 

Ηµιαγωγός Ευκινησία 
(cm2V-1s-1) 

Λόγος 
ΙON/ΙOFF Αναφορά

 

Ρουµπρένιο 1,5 – 20 1,5 – 20 [19] 

 Πεντακένιο 1,5 108 [20-22] 

n=1 εξαθειοφαίνιο 0,002  [18] 

 n=3 οκταθειοφαίνιο 0,33  [23] 

 
6, 6’-δι(2-
προπενυλο) 
πενταθειοφαίνιο 

0,03 – 0,05 105 [24] 

 
2-2’-δι- 
βενζοδιθειοφαίνιο 0,04  [25] 

 

2,2’-δι[διθειενο[3,2-

b-2’,3’-d]θειοφαίνιο] 0,05 108 [26] 

 
2,6-διφαινυλοβενζο 
χαλκογενοφαίνια 0,09 105 [27-28] 

 
διθειοφαινοτετρα- 
θειοφουλβαλένιο 1,4 105 [29] 

 
Πίνακας 1.1: Μοριακοί τύποι ορισµένων µοριακών ηµιαγωγών p-τύπου µε τις 

υψηλότερες τιµές ευκινησιών που αναφέρθηκαν για OFET τα τελευταία χρόνια και οι 

αντίστοιχες τιµές ευκινησίας και λόγου ΙON/ΙOFF. 
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Το πλέον µελετηµένο µόριο µέχρι στιγµής για τέτοιου είδους εφαρµογές είναι το 

πεντακένιο (pentacene), το οποίο είναι εµπορικώς διαθέσιµο και παρουσιάζει υψηλή 

ευκινησία οπών (ως 1,5 cm2V-1s-1) για πολυκρυσταλλικό φιλµ. Ο λόγος ION/IOFF είναι 

µεγαλύτερος του 108 και το Vth σχεδόν µηδενικό [3, 16, 20]. Τον τελευταίο καιρό έχει 

αυξηθεί πολύ το ενδιαφέρον για το ρουµπρένιο (rubrene) [19, 30-32]. 

 

Επίσης, πολλή έρευνα πραγµατοποιείται γύρω από τις ιδιότητες των φθαλοκυανινών 

µετάλλων, µε τις ιδιότητές τους να µελετώνται ήδη από το 1970 [33] και το 1988 [34]. 

Ένα κοινό παράγωγο, η φθαλοκυανίνη χαλκού (CuPC), παρουσιάζει µ ~ 0,02 

cm2V-1s-1 λόγο ρεύµατος ON/OFF > 105 [35]. Ένα θεαµατικό παράδειγµα  CuPC  σε 

συνδυασµό µε πεντακένιο και το n-τύπου N,N′-δι(προποξυεθυλ)περιλεν-3,4,9,10-

τετρακαρβοξυλικό διιµίδιο (N,N′-di(propoxyethyl)perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic 

diimide, PTCDI) είναι σε σχέση µε το τεχνητό δέρµα [36]. Προσφάτως, OFETs 

βασισµένα σε σύνθετα δείγµατα CuPC και NiPC [37], ή δισ(φθαλοκυανίνες) σπάνιων 

γαιών Lu και Tm [38] χαρακτηρίζονται από τιµή ευκινησίας µ ~ 0,05 cm2V-1s-1. Τέλος, 

έχει αναφερθεί πως νανοράβδοι (nanorods) CuPC παρουσιάζουν µ ~ 0,1 cm2V-1s-1 

και λόγο ρεύµατος ON/OFF ~100 [39]. 

 
 
 

o πολυµερικά συστήµατα 
 
Ο πίνακας 1.2 παρουσιάζει τους µοριακούς τύπους ορισµένων πολυµερικών p-τύπου 

ηµιαγωγών, καθώς και τις κύριες παραµέτρους απόδοσης των FET τους. 

 

Τα πολυθειοφαίνια είναι η πλέον µελετηµένη οικογένεια πολυµερών για ηµιαγώγιµες 

και οπτικές εφαρµογές [49] χάρη στις καλές διαλυτότητα και δυνατότητα 

επεξεργασίας που παρουσιάζουν. Μία άλλη οικογένεια των ευδιάλυτων πολυµερών 

σωµάτων για FET είναι βασισµένη στο δαχτυλίδι φθορίου (fluorine ring), µε το 

πολυ[9,9-διοκτυλοφθορο-διθειοφαίνιο] να είναι το πιο συχνά µελετούµενο, δίνοντας 

ευκινησία της τάξης του 0,02 cm2V-1s-1 και λόγο ρεύµατος ON/OFF περίπου 105 [44]. 
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Ηµιαγωγός Ευκινησία 
(cm2V-1s-1)

Λόγος 
ΙON/ΙOFF Αναφορά

 

πολυ[3-εξυλο- 
θειοφαίνιο] 10-5 – 0,1 102 – 106 [40-41] 

 

πολυ[δωδεκυλο- 
θειοφαίνιο] 0,14 107 [42] 

 

πολυ[δεκατετραενυλο- 
θειοφαίνιο] 0,6 – 0,7 107 [43] 

 

πολυ[9,9-
διοκτυλοφθορο- 
διθειοφαίνιο] 

10-5 – 0,02 102 – 106 [44] 

 

συµπολυµερές 
σιλοαρενίου -  
θειοφαινίου 

0,06 105 [45] 

 

συµπολυµερές 
σιλοαρενίου -  
θειοφαινίου 

0,006 106 [45] 

 

πολυ(ινδολο[3,2-
b]καρβαζολο-3,9-
διύλιο) 

10-5 – 0,02 102 – 105 [46] 

 
πολυ(τριαρυλαµίνη) 10-5 – 0,01 103 – 105 [47] 

 
µείγµα πολυ[9,9-διοκτυλ-φλουορενίου-co-N-(4-

βουτυλοφαινυλο)-διφαινυλαµίνης] και 
4,4’-δι[(p-τριχλωρο-σιλοπροπυλοφαινυλο) 

φαινυλαµινο]διφαινίου 

0,0003 
 
 
 

104 

 

 

 

[48] 
 
 
 

 
Πίνακας 1.2: Μοριακοί τύποι ορισµένων πολυµερικών p-τύπου ηµιαγωγών και οι 

αντίστοιχες τιµές ευκινησίας και λόγου ρεύµατος ON/OFF των διατάξεων όπου 

χρησιµοποιούνται. 
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o συστήµατα n-τύπου 
 

Η αναζήτηση υψηλής αποδόσεως, αλλά και περιβαλλοντικώς σταθερών n-τύπου 

υλικών ήταν πάντα ένας δύσκολος στόχος. Παρά τα πιο πρόσφατα εντυπωσιακά 

αποτελέσµατα (πίνακας 1.3), τα υλικά αυτά είναι, έναντι των p-τύπου, µακράν 

λιγότερο αναπτυγµένα. Εντούτοις, οι n-τύπου οργανικοί ηµιαγωγοί είναι απαραίτητοι 

για την κατασκευή οργανικών CMOS κυκλωµάτων. Υπάρχουν δύο γενικές 

στρατηγικές για να επιτευχθεί αποδοτική αγωγιµότητα ηλεκτρονίων στα FET [6]. Η 

πρώτη, βασισµένη στη λογική της οργανικής χηµείας, αποσκοπεί στη µείωση των 

συνοριακών µοριακών τροχιακών ενεργειών των µορίων, αντικαθιστώντας µε 

ισχυρούς υποκαταστάτες που απορροφούν ηλεκτρόνια, έτσι ώστε να επικρατεί η 

έγχυση ηλεκτρονίων. Η δεύτερη και πιο πρόσφατη στρατηγική προτείνει την αλλαγή 

των ιδιοτήτων της µονωτικής διεπιφάνειας, για τον περιορισµό των σηµείων 

παγίδευσης ηλεκτρονίων. Ακολουθώντας την προσέγγιση αυτή, έχει παρατηρηθεί 

µεταφορά ηλεκτρονίων για πολλούς πολυµερικούς ηµιαγωγούς, οι οποίοι 

προηγουµένως θεωρούνταν αποκλειστικά p-τύπου, καθώς επίσης και µια ισχυρή 

αύξηση στις τιµές ευκινησίας ηλεκτρονίων των γνωστών n-τύπου υλικών. 

 

Πολλοί n-τύπου ηµιαγωγοί είναι βασισµένοι στα ολιγοθειοφαίνια (oligothiophenes) 

στα οποία τα µοριακά ενεργειακά επίπεδα έχουν συντονιστεί υποκαθιστώντας µε 

κυανοµάδες, υπερφθοροαλκύλια ή υπερφθοροαρύλια και αλκυλοκαρβονύλια ή 

αρυλοκαρβονύλια [6]. 

 

Τα φουλλερένια (fullerenes) (C60) διαµορφώνουν ισοτροπικά στερεά και τα φιλµ δεν 

απαιτούν ιδιαίτερη προσοχή για έλεγχο του µοριακού προσανατολισµού, όπως σε 

άλλα οργανικά υλικά. Έχουν αναφερθεί εξαιρετικά χαρακτηριστικά διατάξεων για φιλµ 

C60 που αποτίθενται σε εξαιρετικά υψηλό κενό µε ευκινησίες ως 0,08 cm2V-1s-1 και 

λόγο ION/IOFF ~ 106 [65]. 

 

Τέλος, το µόνο αποδοτικό n-τύπου ηµιαγώγιµο πολυµερές κανάλι για OFET που έχει 

αναφερθεί (πολυ(βενζο-διιµιδαζοβενζο φαινανθρολίνη), πίνακας 1.3) παρουσιάζει 

ευκινησία ως 0,1 cm2V-1s-1 [64]. 
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Ηµιαγωγός Ευκινησία 
(cm2V-1s-1) 

Λόγος 
ΙON/ΙOFF Αναφ.

 

δικυανοδιµεθυλο 
βουτυλουποκατεστηµένο 
ολιγοµερές θειοφαινίου 

0,2 106 [50] 

n=2: α,ω-
διπεριφθοροεξυλο 
Εξαθειοφαίνιο 

0,01 105 [51] 

n=1: α,ω- 
διπεριφθοροεξυλο 
Τετραθειοφαίνιο 

0,24 108 [52] 

ολιγοµερές 
θειοφαινίου 
τροποποιηµένο µε 
φθοροαρένιο 

0,4 108 [53] 

διφαινυλακετυλο 
τετραθειοφαίνιο 

0,6 – 2 105 – 107 [54] 

στερεοειδικά συν-
δεδεµένο ολιγοµε-
ρές θειαζολίου 

1,83 104 [55] 

τετραχλωρο φαι-
νυλοδιαζατετρα-
φουλβαλένιο 

0,11 106 [56] 

N,N’-διοκτυλο-3, 
4,9,10-περυλενο 
τετρακαρβοξυλικό 
διιµίδιο 

0,6 105 [57] 

 

N,N’-διδεκατρυλο- 
3,4,9,10-περυλενο 
τετρακαρβοξυλικό 
διιµίδιο 

2,1 105 [58] 

περιφθορο- 
πεντακένιο 

0,11 105 [59] 

περιφθορο- 
φθαλοκυανίνη 
χαλκού 

0,03 5×104 [60] 

φουλερένιο C60 10-4 – 0,08 102 – 104 [61] 

φουλερένιο C60 (σε πεντακένιο) 2,0 – 4,9 103 [62] 

 φουλερένιο C84 0,0005 103 [63] 

 

πολυ(βενζο-διιµιδαζοβενζο 
φαινανθρολίνη) 

0,1 10 – 103 [64] 

 
Πίνακας 1.3: Μοριακοί τύποι ορισµένων µοριακών n-τύπου ηµιαγωγών και οι 

αντίστοιχες τιµές ευκινησίας και λόγου ON/OFF. 
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1.3. Οι υπό εξέταση οργανικές ενώσεις 

 

1.3.1 Φθαλοκυανίνες Μετάλλων (Metal phthalocyanines, MePCs) 
 

Εξετάζεται η δυνατότητα να χρησιµοποιηθούν MePCs σαν ενεργό στοιχείο 

µικροηλεκτρονικών διατάξεων. 
 
Οι φθαλοκυανίνες είναι µακροκυκλικές ενώσεις που έχουν δοµή δακτυλίων µε 

εναλλασσόµενα άτοµα άνθρακα-αζώτου. Πρόκειται για επίπεδα ή σχεδόν επίπεδα 

οργανικά µόρια, τα οποία είναι σε θέση να τοποθετήσουν κατιόντα υδρογόνου ή 

µετάλλων στο κέντρο τους µε δεσµούς συναρµογής µε τα τέσσερα άτοµα αζώτου του 

ισοϊνδολίου. Τα κεντρικά άτοµα µπορούν να φέρουν επιπρόσθετους υποκαταστάτες 

(ligands). Τα περισσότερα µέταλλα (π.χ. Cu, Ni, Fe, Co, Pb, Zn, TiO ή VO) είναι σε 

θέση να τοποθετηθούν σε φθαλοκυανίνες. Υπάρχουν, εποµένως, ποικίλα σύµπλοκα 

φθαλοκυανινών [67]. 

 
Σχήµα 1.6: Συντακτικός τύπος φθαλοκυανίνης. 

M= µέταλλο  φθαλοκυανίνη µετάλλου ή µεταλλοφθαλοκυανίνη 

M= δύο υδρογόνα  µεταλλο-ελεύθερη φθαλοκυανίνη 
 
 
• Ιστορική αναδροµή 

 

Η πρώτη εµφάνιση ενός άγνωστου µπλε παραπροϊόντος αναφέρθηκε το 1907. Το 

1927, δύο ερευνητές από την Ελβετία συνέθεσαν τυχαία τη φθαλοκυανίνη χαλκού, τη 

ναφθοφθαλοκυανίνη χαλκού και την µεθυλοφθαλοκυανίνη χαλκού όταν 

προσπάθησαν να µετατρέψουν το ο-διβρωµοβενζόλιο σε φθαλονιτρίλιο [68]. 

Παρατήρησαν την τεράστια σταθερότητα αυτών των συµπλόκων αλλά απέτυχαν να 

εκτιµήσουν την ανακάλυψή τους και να χαρακτηρίσουν πλήρως αυτά τα µπλε 

σύµπλοκα [69]. Η ουσιαστική ανακάλυψη  άρχισε επίσης ως ατύχηµα, όταν βρέθηκε 

ένα µπλε προϊόν σε µια φιάλη αντίδρασης όπου αναµενόταν µόνο άσπρο προϊόν. 
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Εντούτοις, αυτό το ατύχηµα εµφανίστηκε σε µια επιχείρηση χρωστικών ουσιών στη 

Σκωτία και η ανακάλυψη διερευνήθηκε περαιτέρω. Οφείλουν µάλιστα το όνοµά τους 

στις ελληνικές λέξεις νάφθα και κυανό. 

 

• Επισκόπηση 

 

Οι φθαλοκυανίνες συγγενεύουν µε τις πορφυρίνες (porphyrins). Η πορφυρίνη είναι 

ένα ετεροκυκλικό µόριο αποτελούµενο από 4 υποµονάδες πυρρολίου που 

συνδέονται στις αντίθετες πλευρές (θέση α) µέσω 4 γεφυρών µεθυλενίου (=CH-). Το 

εκτενές απεντοπισµένο σύστηµα καθιστά την ένωση έγχρωµη, για αυτό ονοµάστηκε 

έτσι, από την πορφύρα. 

 
Σχήµα 1.7: Σχέση φθαλοκυανίνης µε πορφυρίνη. 

 

Η φθαλοκυανίνη συσχετίζεται επίσης µε µερικά άλλα µακροκυκλικά συγκροτήµατα, 

όπως π.χ., την υποφθαλοκυανίνη, την υπερφθαλοκυανίνη ή την ηµιπορφυραζίνη. 

 

 

• Σύνθεση 

 

Στο σχήµα 1.8 φαίνεται µία φθαλοκυανίνη που αποτελείται από τέσσερις ίδιες γωνίες. 

Η σύνθεση, λοιπόν, έχει ως στρατηγική την έναρξη από τα µόρια που αντιστοιχούν 

σε αυτές τις γωνίες. Τέτοια µόρια είναι παράγωγα του φθαλικού οξέος, όπως το 

φθαλονιτρίλιο, το ο-κυανοβενζαµίδιο, ο φθαλικός ανυδρίτης, το φθαλιµίδιο ή το 

διιµινοϊσοϊνδόλιο (σχήµα 1.9) [70]. 
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Σχήµα 1.8: Σύνθεση των φθαλοκυανινών. 

 

 
Σχήµα 1.9: Χαρακτηριστικά υλικά που χρησιµοποιούνται για τη σύνθεση της 

φθαλοκυανίνης. 

 

Ο χαρακτηρισµός των δοµών των φθαλοκυανινών γίνεται µε UV-Vis, IR, Raman, 

NMR και Περίθλαση Ακτίνων-Χ σε κονιορτοποιηµένα δείγµατα [67]. 

 

 

• ∆οµή 

 

Από το 1935, οι δοµές των περισσοτέρων MePC έχουν καθοριστεί µε µετρήσεις 

περίθλασης ακτινών-X (XRD) [71 - 74]. Τα πρώτα λεπτά υµένια που µελετήθηκαν 

ήταν των PtPC, CuPC και ZnPC σε συνθήκες υψηλού κενού και υποστρώµατα 

µαρµαρυγία [75]. Χρησιµοποιώντας µικροσκοπία ηλεκτρονίων, παρατηρήθηκε 

σχηµατισµός σαφώς καθορισµένων κρυσταλλιτών MePC τα µόρια των οποίων 

διατάσσονται σε σχήµα ψαροκόκκαλου (herringbone-type packing). Ο 
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προσανατολισµός τέτοιων κρυσταλλιτών σχετικά µε τα υποστρώµατα βρέθηκε να 

εξαρτάται από τη θερµοκρασία των υποστρωµάτων κατά τη διάρκεια της εναπόθεσης 

[76]. Τουλάχιστον τρεις πολυµορφικοί τύποι είναι γνωστοί, υποδεικνυόµενοι από τα 

γράµµατα α, β και x (σχήµα 1.10). 

 

 
Σχήµα 1.10: Σχηµατική αναπαράσταση των τριών κύριων µοριακών τρόπων 

επιστοίβασης (stacking) της ZnPC. 

 

Οι µεγάλου µεγέθους ενιαίοι κρύσταλλοι είναι, στις περισσότερες περιπτώσεις, τύπου 

β.  Αναπτύσσονται γενικά µε εξάχνωση υπό παροχή αζώτου (7 Torr) σε θερµοκρασία 

400–500°C. Οι κρύσταλλοι έχουν τη µορφή ακίδων, µε συνήθεις διαστάσεις µήκους 

1cm, πάχους 0,1cm και πάχους 0,01cm. Οι MePC κρυσταλλώνονται σε 

βασικεντρωµένο µονοκλινές σύστηµα. Οι µεγάλες επιφάνειες έχουν κρυστάλλωση 

κατά τον άξονα (001) και η κατεύθυνση των ακίδων (needles) είναι ο b-άξονας 

(σχήµα 1.11). 
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(α) (β) (γ)  

Σχήµα 1.11: Βασικές παράµετροι του πλέγµατος της β-H2PC: 

(α) στοιχειώδες κύτταρο (β) επιστοίβαση στο επίπεδο ab (γ) άξονας ακίδων. 

 

Οι MePC σχηµατίζουν τις πολυκρυσταλλικά υµένια τύπου α όταν εξαχνώνονται υπό 

κενό (10-5–10-6 Torr) σε υπόστρωµα που διατηρείται στη θερµοκρασία δωµατίου. 

 

Σύµφωνα µε εκτενείς µελέτες [73] η κρυσταλλική δοµή της H2PC και πολλών 

µεταλλικών παραγώγων, όπως της CuPC, είναι παρόµοιες. Οι αναφερόµενες τιµές 

των διαστάσεων και της γωνίας του στοιχειώδους κυττάρου είναι: a=1,985nm, 

b=0,472nm, c=1,48nm και β=122,25° για την H2PC και a=1,96nm, b=0,479nm, 

c=1,4nm και β=120,6° για την CuPC. 

 

 
Σχήµα 1.12: ∆ιάταξη των µορίων της CuPC: (α) α-τύπου και (β) β-τύπου. 

 

Έχουν διεξαχθεί συστηµατικές µελέτες εναπόθεσης MePCs σε επιφάνειες 

προσανατολισµού (100) διαφόρων αλκαλικών αλογονιδίων. Σε πολλές περιπτώσεις, 

παρατηρήθηκε σχηµατισµός λεπτών κρυσταλλικών υµενίων [77]. ∆ιαπιστώθηκε ότι 

στην αλληλεπίδραση MePC – υποστρωµάτων επικρατούν ηλεκτροστατικές δυνάµεις 

µεταξύ του µετάλλου της MePC και του ανιόντος στην επιφάνεια των υποστρωµάτων, 

γεγονός που οδηγεί σε επίπεδη γεωµετρία προσρόφησης. Η πυκνότητα των µορίων 
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MePC στην πρώτη µονοστοιβάδα (monolayer) µεγιστοποιείται λόγω µικρών 

περιστροφών των µορίων γύρω από έναν άξονα. Η δοµή πλέγµατος της 

µονοστοιβάδας φαίνεται να συντηρείται µε ανάπτυξη περαιτέρω λεπτών στιβάδων 

µορίων πάνω στις διαταγµένες µονοστοιβάδες, αλλά άνω ενός κρίσιµου πάχους 

(πολλών µονοστοιβάδων) προκύπτει διαταραγµένη δοµή ή σχηµατίζονται 

µεµονωµένοι κρυσταλλίτες. Αυτή η δοµική αλλαγή εξηγείται από τον κακό συνδυασµό 

της δοµής του φιλµ και της δοµής της bulk MePC, που οδηγεί σε διάταση η οποία 

αυξάνεται µε το πάχος του φιλµ έως την επίτευξη µιας κρίσιµης τιµής. Στο σηµείο 

αυτό, είναι ενεργειακά ευνοϊκότερο για τα µόρια MePC να αναπτυχθούν µε µορφή 

νησίδων ακολουθώντας την τρισδιάστατη bulk δοµή τους [78 -79]. 

 

Όταν η δύναµη αλληλεπίδρασης µεταξύ του υποστρώµατος και των αποτιθέµενων 

µορίων µειώνεται, µε την εισαγωγή για παράδειγµα ουσιών για την αλλαγή της 

υδροφιλικότητας της επιφάνειας (primers), ο τρόπος ανάπτυξης επηρεάζεται 

σηµαντικά. Στις επιφάνειες Si(111) µε κατάληξη σε άτοµο Η, ήταν δυνατό να 

αναπτυχθούν ιδιαίτερα προσανατολισµένα στρώµατα MePC όπου το µοριακό 

επίπεδο είναι προσανατολισµένο παράλληλα στην επιφάνεια των υποστρωµάτων 

[80]. Λαµβάνονται, µάλιστα, οργανικά λεπτά υµένια µε πάχη µεγαλύτερα των 20 

µονοστοιβάδων που διαθέτουν δοµή πλέγµατος στο τετραγωνικό κρυσταλλικό 

πλέγµα. Η απουσία ιδιαίτερης διάτασης παρουσιάζει µικρή ασυµφωνία πλέγµατος 

µεταξύ της πρώτης µονοστοιβάδας και του υποστρώµατος όπως παρουσιάζεται 

σχηµατικά στο σχήµα 1.13. 

 

 
Σχήµα 1.13: Επιταξική ανάπτυξη φθαλοκυανίνης µετάλλου σε επιφάνειες Si(111) µε 

κατάληξη σε άτοµο Η. 

 
Ιδιαίτερα στην περίπτωση της φθαλοκυανίνης ψευδαργύρου έχουν πραγµατοποιηθεί 

λεπτοµερείς µελέτες για φιλµ εξαχνούµενα υπό κενό [81]. Ο ρυθµός απόθεσης ήταν 

0,5 Å/s σε υπόστρωµα άνθρακα διατηρούµενου σε θερµοκρασία δωµατίου και πίεση 
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5×10-7 Torr. Το πάχος των υµενίων ήταν περίπου 50Å. Υψηλής ευκρίνειας 

ηλεκτρονικά µικρογραφήµατα (electron micrographs) των φιλµ ZnPC δείχνουν ότι το 

φιλµ αποτελείται από κρυσταλλίτες των οποίων το µέγεθος δεν υπερβαίνει τα 300Å 

(σχήµα 1.14). ∆ιακρίνονται διάφορες µορφές που διαφέρουν από το σχετικό 

προσανατολισµό µεταξύ των όµορων στηλών. ∆ιαφαίνεται πως η ακολουθία 

ανάπτυξης δεν είναι οµοιόµορφη, καθώς αν το κυρίαρχο µέρος συµβολιστεί ως ΑΑΑ, 

υπάρχουν και περιοχές ΑΒΑ ή ACA (σχήµα 1.15). 
 

 
Σχήµα 1.14: Ηλεκτρονικά µικρογραφήµατα ενός φιλµ ZnPC. 
 

 
Σχήµα 1.15: Η επιστοίβαση κατά µήκος του b-άξονα, όπως φαίνεται από εικόνα 

υψηλής ευκρίνειας. 

Κεφάλαιο 1: Μοριακά Υλικά στη Μικροηλεκτρονική 30



 
         Ολιγοµερικά Κρυσταλλικά Υλικά για Εφαρµογές σε Οργανικές ∆ιατάξεις FET 

 

Στα ηλεκτρονικά µικρογραφήµατα παρατηρούνται τουλάχιστον τρεις διαφορετικές 

µορφές (polymorphism) [81]: 

  α (Å)  c (Å) 

Α-I ZnPC 26,0 24,0 

Α-II ZnPC 26,0 26,0 

Α-III ZnPC 13,0 26,0 

 

Είναι επίσης δυνατό να ληφθούν άµορφα (ή σχεδόν άµορφα) λεπτά φιλµ MePC  µε 

εξάχνωση σε υπόστρωµα που διατηρείται σε χαµηλές θερµοκρασίες (υγρό άζωτο) 

[82]. Η α-τύπου κρυστάλλωση εµφανίζεται µεταξύ 50 και 140°C. Περαιτέρω 

θέρµανση στους 200°C µετασχηµατίζει το υλικό αµετάκλητα σε β-τύπου. Η πίεση 

µέσα στο θάλαµο κενού και ο ρυθµός απόθεσης επηρεάζουν σε µεγάλο βαθµό τις 

ιδιότητες των λεπτών υµενίων µεταλλοφθαλοκυανινών [83]. Ειδικότερα, η πυκνότητα 

των λεπτών φιλµ εξαρτάται από την πίεση που χρησιµοποιείται για την απόθεση [84] 

(πίνακας 1.4). 

 

Πίεση (Torr) Πυκνότητα (g/cm3) 

10–101 1,615 

10−1–10-2 1,637 

10-3–10-6 1,641 

Πίνακας 1.4: Πυκνότητα των λεπτών υµενίων CuPC σε συνάρτηση µε την πίεση 

µέσα σε θάλαµο κενού κατά τη διάρκεια της απόθεσης. 

 

Πειράµατα σε H2PC έχουν δείξει ότι η θερµοκρασία του υποστρώµατος επηρεάζει 

σηµαντικά τη διευθέτηση των µορίων σε σχέση µε το υπόστρωµα [85]. 

 

Έχουν επίσης πραγµατοποιηθεί λεπτοµερείς µελέτες για τις κρυσταλλικές ατέλειες 

που µπορεί να εµφανιστούν σε λεπτά φιλµ φθαλοκυανινών [86]. Οι επίπεδες ατέλειες 

έχουν παρατηρηθεί σαν ελαττώµατα στην επιστοίβαση (σχήµα 1.16) ή στα 

περατωτικά όρια των κρυστάλλων (σχήµα 1.17). Στο σχήµα 1.17 ο µοριακός 

προσανατολισµός στην ανώτερη πλευρά του ορίου είναι διαφορετικός σχετικά µε το 

χαµηλότερη πλευρά. Τα µόρια στη γραµµή Χ′Χ έχουν διαφορετικό προσανατολισµό 

από  τα µόρια που ανήκουν στα χαµηλότερα και ανώτερα µέρη [86]. 

 

Κεφάλαιο 1: Μοριακά Υλικά στη Μικροηλεκτρονική 31



 
         Ολιγοµερικά Κρυσταλλικά Υλικά για Εφαρµογές σε Οργανικές ∆ιατάξεις FET 

 

 
Σχήµα 1.16: Σφάλµα στην επιστοίβαση (stacking) σε φιλµ ZnPC. Η στήλη µε το 

περίγραµµα έχει λάθος προσανατολισµό, αφού µετατοπίστηκε κατά µισή περίοδο 

κατά µήκος του b-άξονα. 
 

 
Σχήµα 1.17: Κατά µήκος του Χ′Χ άξονα εµφανίζεται περατωτικό όριο κρυστάλλου. 
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Μπορεί επίσης να εµφανιστεί δίδυµη δοµή όπου ο κρύσταλλος αποτελείται από δύο 

είδη µοριακών στρωµάτων που έχουν διαφορετικούς µοριακούς προσανατολισµούς. 

Όπως φαίνεται στο σχήµα 1.18(α), στα αριστερά και δεξιά µέρη του κρυστάλλου η 

κατεύθυνση του a-άξονα αντιστρέφεται, ενώ του c-άξονα παραµένει η ίδια. Η 

ανάπτυξη της δίδυµης δοµής θεωρείται πως προκύπτει επειδή η προσθήκη µιας 

πρόσθετης µοριακής µονάδας µπορεί να γίνει µε δύο τρόπους, όπως φαίνεται στο 

σχήµα 1.18(β). Η φύση και η ποσότητα των ατελειών είναι που επηρεάζουν ιδιαίτερα 

τις ιδιότητες των λεπτών φιλµ µεταλλοφθαλοκυανινών, ώστε να βρίσκουν εφαρµογές 

ως αισθητήρες αερίων. 

 

 
(α) (β) 

Σχήµα 1.18: (α) ∆ίδυµη δοµή: ο άξονας c διατηρείται, αλλά ο προσανατολισµός του 

α-άξονα διαφέρει. (β) Σχηµατισµός δίδυµης δοµής: το µόριο MePC που προστίθεται 

µπορεί να µπει στην Α ή Β θέση, οπότε και προκύπτει η δίδυµη δοµή. 

 

Όσον αφορά το µετασχηµατισµό του α-τύπου σε β-τύπου, επηρεάζεται από την 

παρουσία αλκοόλης [87]. Συγχρόνως, το µέγεθος του κρυσταλλίτη αλλάζει δραστικά 

από 100–200Å (α-τύπου) σε 10000 – 20000Å (β-τύπου), οπότε και οι ακίδες που 

σχηµατίζονται είναι πιο επιµήκεις. Όσον αφορά τα φιλµ της CuPC, η µετάπτωση 

πραγµατοποιείται σε δύο στάδια [71]. Το πρώτο είναι εξώθερµο και έχει να κάνει µε 

την ανάπτυξη των κρυστάλλων α-τύπου σαν τυχαίως προσανατολισµένους 

µικροκρυσταλλίτες. Το δεύτερο, επίσης εξώθερµο, σχετίζεται µε τη µετάπτωση σε β-

τύπου και την ανάπτυξη επιµηκών κρυσταλλιτών. Ο µετασχηµατισµός σε x-τύπου 

γίνεται µε λειοτρίβηση από τον α-τύπο [88]. 
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Τα ανωτέρω συµβαίνουν όταν χρησιµοποιούνται ιοντικά σύµπλοκα φθαλοκυανινών 

µε µικρά δισθενή µέταλλα ή απουσία µετάλλων. Σε αυτές τις περιπτώσεις ο 

µακροκυκλικός δακτύλιος είναι επίπεδος µε απόκλιση ως 0,3Å, ενώ ο δεσµός 

αζώτου-µετάλλων είναι, στις περισσότερες περιπτώσεις, µεταξύ 1,8 και 2,0Å. Τα 

περισσότερα δισθενή µέταλλα µετάπτωσης έχουν ιοντικές ακτίνες της τάξης των 0,7-

0,8Å και µπορούν να σχηµατίσουν επίπεδα συγκροτήµατα. Για µη-επίπεδα 

συγκροτήµατα, το µέγεθος του µεταλλικού ιόντος πρέπει να υπερβαίνει το µέγεθος 

της διαθέσιµης µακροκυκλικής κοιλότητας. Ένα παράδειγµα αποτελεί το Pb2+, που 

έχει ιοντική ακτίνα 1,20Å [84]. 

 

∆ύο κρυσταλλικές µορφές του PbPC είναι γνωστές (σχήµα 1.19). Στο µονοκλινές 

πλέγµα, τα µόρια της PbPC σχηµατίζουν στήλες, ώστε τα άτοµα Pb να 

διαµορφώνουν µια µονοδιάστατη αλυσίδα. Στο τρικλινές πλέγµα, υπάρχουν στον 

κρύσταλλο δύο ανεξάρτητες µοριακές στήλες. Η απόσταση Pb-N είναι διαφορετική 

στις δύο κρυστάλλινες µορφές, 2,36Å για το τρικλινές πλέγµα και 2,21Å για το 

µονοκλινές πλέγµα. 

 
(α)       (β) 

Σχήµα 1.19: Κρυσταλλικές δοµές του τρικλινούς και του µονοκλινούς πλέγµατος της 

PbPC: (α) τρικλινές πλέγµα, προβολή στο επίπεδο (001) και (β) µονοκλινές πλέγµα. 

 

Εµφανίζονται επίσης σύµπλοκα µε γεωµετρία τετραγωνική επίπεδη τεσσάρων 

συντεταγµένων και τετραγωνική πυραµιδική πέντε συντεταγµένων µε αξονική 

σύνδεση των διάφορων µορίων (σχήµα 1.20), καθώς επίσης σύµπλοκα πέντε ή και 

έξι-συντεταγµένων [84]. 
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(α) (β) (γ) 

Σχήµα 1.20: ∆ιάφορες πιθανές γεωµετρίες για µεταλλοφθαλοκυανίνες: 

(α) τετραγωνική επίπεδη τεσσάρων συντεταγµένων, (β) τετραγωνική πυραµιδική 

πέντε συντεταγµένων και (γ) έξι συντεταγµένων. 

 

 

• Ιδιότητες 

 

Όσον αφορά στις ιδιότητές τους, έχουν ηλεκτρικές ιδιότητες, οπτικές και µη γραµµικές 

οπτικές ιδιότητες, καθώς και µαγνητικές ιδιότητες. 

 

Τα µόρια παρουσιάζουν ενδιαφέρουσες οπτικές και ηλεκτρονικές ιδιότητες όπως 

υψηλή φωτοαγωγιµότητα, ηλεκτροφωταύγεια, και έντονη οπτική µη γραµµικότητα 

[76]. Η αρκετά µεγάλη ευκινησία φορέων προσελκύει σηµαντική προσοχή όσον 

αφορά τη χρήση τους ως οργανικούς ηµιαγωγούς σε µοριακές ηλεκτρονικές 

διατάξεις. Πολλές από αυτές τις ιδιότητες µπορούν να βελτιστοποιηθούν µε 

προσθήκη υποκαταστατών ή µε αλλαγή ατόµων στο µόριο. Ειδικά για τις εφαρµογές 

στην οπτοηλεκτρονική, πολλά διαφορετικά µόρια MePCs έχουν συντεθεί και 

ερευνηθεί, µε τις ιδιότητές τους να προσαρµόζονται στις επιµέρους εφαρµογές [89]. 

Λόγω έντονης ανισοτροπίας των οπτικών και ηλεκτροοπτικών ιδιοτήτων των τυχαία 

προσανατολισµένων (bulk) MePCs, υπάρχει µεγάλο ενδιαφέρον για την ανάπτυξη 

διαταγµένων και ιδιαίτερα προσανατολισµένων φιλµ, τα οποία να παρουσιάζουν 

σαφώς καθορισµένη και σταθερή φάση. 

 

Οι φθαλοκυανίνες βρίσκουν εφαρµογή στις χρωστικές ουσίες (pigments) καθώς και 

στις επικαλύψεις των CD και λοιπόν οπτικών δίσκων. Φυσικά, τελευταία διεκδικούν 

µε αξιώσεις εφαρµογή στις ηλεκτρονικές διατάξεις. Η δηµοτικότητά τους 

αποδεικνύεται από έναν συντριπτικό αριθµό άρθρων και βιβλίων [90 - 92]. 

 

Μία ιδιαίτερη ιδιότητά τους είναι η ανίχνευση αερίων και κυρίως NO2, πράγµα που τις 

καθιστά χρήσιµες για κατασκευή ανιχνευτών αερίων (gas sensors) [84]. Το NO2 είναι 
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αρκετά καλός οξειδωτικός παράγοντας και παρουσιάζει ενδιαφέρον λόγω των 

περιβαλλοντολογικών προβληµάτων που προκαλεί η έκλυσή του. 

 
Η ικανότητά τους για ανίχνευση αερίων επηρεάζεται ιδιαίτερα από διάφορους 

παράγοντες, όπως οι ετερογένειες των φιλµ, οι διαφορές στο βαθµό κρυστάλλωσης, 

το µέγεθος των κρυσταλλιτών, ο σχετικός προσανατολισµός των κρυσταλλιτών και τα 

περατωτικά όρια των κρυστάλλων. Ανάλογα µε την προσρόφηση σε διαφορετικές 

περιοχές δοµικών ατελειών, τα µόρια αερίου µπορεί να δεσµευθούν ασθενέστερα ή 

ισχυρότερα. 

 
Συγκρίνοντας τις αλλαγές αγωγιµότητας µεταξύ CuPC και PbPC, όπως αυτές 

προκαλούνται από έκθεση σε µικρά ποσά NO2, είναι δυνατό να καθοριστεί η επιρροή 

της µορφολογίας των λεπτών υµενίων (σχήµα 1.21). Οι PbPC και CuPC 

παρουσιάζουν πολύ διαφορετική οργάνωση σε λεπτά φιλµ. Αυτό απεικονίζεται µε 

σαφήνεια στην ικανότητά τους για ανίχνευση αερίων, αφού το PbPC αντέχει 100 

φορές γρηγορότερους χρόνους απόκρισης όταν εκτίθεται σε NO2, συγκριτικά µε το 

CuPC (σε συγκρίσιµες θερµοκρασίες, αλλά διαφορετικές συγκεντρώσεις NO2) [84]. 
 

 
Σχήµα 1.21: Αγωγιµότητα συναρτήσει του χρόνου για λεπτά υµένια CuPC και PbPC, 

παρουσία διαφόρων συγκεντρώσεων NO2. Οι συγκεντρώσεις NO2 µεταξύ των δύο 

πειραµάτων είναι παραπλήσιες, ώστε να επιτρέπεται η σύγκριση. 
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• Μόρια υπό µελέτη 

 

  
  

(α) (β) 

                   
(γ) (δ) 

 
 
 
 
 

          
(ε) (στ) 

Σχήµα 1.22: Συντακτικός τύπος µορίων µεταλλοφθαλοκυανινών υποκατεστηµένα µε 

θειική οµάδα (MePCSs): (α,β) προµήθεια από Aldrich Co. και 

(γ - στ) σύνθεση στο Ινστιτούτο Μακροµοριακής Χηµείας της Ακαδηµίας Επιστηµών 

της Τσεχίας. 

 

Οι φθαλοκυανίνες είναι µόρια δυσδιάλυτα στο νερό. Έτσι, µελετώνται: 

o Μόρια µεταλλοφθαλοκυανινών (MePCs, όπου Me = Ni ή Co, σχήµα 1.6), 

ώστε να εξεταστούν οι ιδιότητές τους και να συγκριθούν µε τις 

βιβλιογραφικώς αναφερόµενες. Αποτίθενται στη διάταξη µε εξάχνωση. 

o Υποκατεστηµένα µε θειική οµάδα µόρια µεταλλοφθαλοκυανινών (MePCSx 

όπου Me = Ni, Cu, Zn, Co ή Al, σχήµα 1.22), τα οποία διαλύονται µε 
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ευκολία στο νερό και αποτελούν ένα καινοτόµο πεδίο έρευνας των 

πλαστικών ηλεκτρονικών, λόγω της ευκολίας κατασκευής τους. 

o Υποκατεστηµένα µε σουλφοναµιδική οµάδα µόρια φθαλοκυανινών 

(MePC(Sulphonamide)x, σχήµα 1.22), τα οποία επίσης διαλύονται µε 

ευκολία, αλλά στο χλωροφόρµιο και αποτελούν µία ενδιαφέρουσα 

περίπτωση µελέτης, όπως τα µόρια µε υποκαταστάτη θειικές οµάδες. 

 

 

1.3.2. Ολιγο φαινυλενoβινυλένια (oligophenylenevinylenes, OPVs) 
 

Μία άλλη κατηγορία ενώσεων που εξετάζεται σαν ενεργό στοιχείο είναι τα OPVs. 

Πρόκειται για  µοριακά υλικά που διακρίνονται από συνεχές συζυγικό σύστηµα 

φαινυλίων µε διπλούς δεσµούς (σχήµα 1.23). 

 

 
Σχήµα 1.23: Φαινυλενoβινυλένιο 

 

Οι αντίστοιχες ενώσεις που περιλαµβάνουν ένα άζωτο στο διπλό δεσµό ονοµάζονται 

Βάσεις Schiff (Schiff Bases) (σχήµα 1.24). 

 

 
Σχήµα 1.24: Βάση του Schiff 

 

Οι Βάσεις Schiff προκύπτουν από συµπύκνωση αρωµατικής αλδεΰδης µε αµίνη και 

ταυτόχρονη αποβολή ενός µορίου νερού. Αν η αµίνη είναι επίσης αρωµατική, η 

προκύπτουσα βάση Schiff είναι σταθερότερη λόγω συζυγίας. Η βάση Schiff 

ονοµάζεται έτσι ένεκα του Hugo Schiff. 

 

R1R2C=N-R3 

 

Το R3 αντιπροσωπεύει µία φαινυλοµάδα ή αλκυλοµάδα που κάνει τη βάση Schiff 

σταθερή ιµίνη. Οι βάσεις Schiff είναι συνώνυµες µε τις αζωµεθίνες. Μία 

χαρακτηριστική αντίδραση είναι η παρασκευή αρωµατικής αζωµεθίνης (σχήµα 1.25). 
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CHO NH2

+ H2O+
N

 
 

Σχήµα 1.25: Παρασκευή αρωµατικής αζωµεθίνης. 

 

Οι βάσεις του Schiff που εξετάζονται είναι (σχήµατα 1.27 – 1.28): 

• 4-νιτρο-4'-εξυλοξυβενζυλιδενοανιλίνη (ΝΒΗΑ) 

• 4-[[[4-[[(4-φορµυλοφαινυλο)µεθυλιδενο]αµινο]φαινυλο]ιµινο]µεθυλο]-βενζαλδεΰδη 

(ΤΡΤ) 

• [[4-[[(4-αµινοφαινυλο)ιµινο]µεθυλο]φαινυλο]µεθυλιδενο]-1,4-βενζολοδιαµίνη (ΡΤΡ) 

• 4-[[(4'-[[(4-φορµυλοφαινυλο)µεθυλιδενο]αµινο][1,1'-διφαινυλο]-4-υλ]ιµινο]µεθυλο]-

βενζαλδεΰδη (ΤΒΤ) 

 

 

 
Σχήµα 1.26: Συντακτικός και στερεοχηµικός τύπος του ΝΒΗΑ. 

 

 

 
Σχήµα 1.27: Συντακτικός και στερεοχηµικός τύπος του ΤΡΤ. 

 

 
 

(α) (β) 

N N 2

NH2N

H

Σχήµα 1.28: Συντακτικός τύπος του (α) ΡΤΡ και (β) ΤΒΤ. 

 
Σε όλες τις περιπτώσεις πρόκειται για έγχρωµα (κίτρινα ή πορτοκαλί) κρυσταλλικά 

στερεά. 
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2.1. Τρόπος λειτουργίας των διατάξεων OFET 
 
Τα οργανικά MISFET λειτουργούν κυρίως σαν τρανζίστορ επαύξησης (enhancement) 

σε συσσώρευση (accumulation), σε αντίθεση µε τα συνηθισµένα τρανζίστορ που 

λειτουργούν κυρίως σε αναστροφή (inversion) [95]. Ιδεατά, οι επαφές πηγής (source) 

και απαγωγού (drain) θα πρέπει να λειτουργούν ως ωµικές επαφές για τους φορείς 

πλειονότητας του οργανικού ηµιαγωγού. 

 

Υπάρχει µία θεµελιώδης διαφορά µεταξύ των n- και p- οργανικών ηµιαγωγών και  

των αντίστοιχων n- και p- ανόργανων. Οι µεν χαρακτηρίζονται βάσει του προσήµου 

της τάσης πύλης κατά την οποία είναι ενεργοί, ενώ οι δε ανάλογα µε τον τύπο 

φορέων πλειονότητας λόγω της νόθευσης. Εποµένως, οι οργανικοί ηµιαγωγοί δεν 

κατηγοριοποιούνται ως n- ή p- καναλιού, αλλά ανάλογα µε τη δοµή των διατάξεων 

FET και το συνδυασµό των υλικών που χρησιµοποιούνται κατά τη µέτρηση των 

χαρακτηριστικών τους. Εντούτοις, για ευκολία σύγκρισης αντιµετωπίζονται ως σαφώς 

διαχωρισµένες κατηγορίες ηµιαγωγών. 

 

∆εδοµένου ότι τα υµένια παρασκευάζονται εκτός κενού και έρχονται σε επαφή µε τον 

αέρα, καθώς και ότι το δυναµικό αναγωγής του οξυγόνου έχει λιγότερο από 1V 

διαφορά από το δυναµικό οξείδωσης του οργανικού ηµιαγωγού, αναµένεται νόθευση 

µε το οξυγόνο [95-96]. 

 

Καθώς οι οργανικές ενώσεις που χρησιµοποιούνται είναι p-τύπου, είτε ενδογενώς ή 

µε νόθευση από τον αέρα, θα εξετάζονται ως ηµιαγωγοί p-τύπου. 

 

 

Vg = Vs = Vd = 0 

Σχήµα 2.1: Οργανικό τρανζίστορ επίδρασης πεδίου, µε µηδενικές τάσεις πύλης, 

πηγής και απαγωγού. 

 
Στο σχήµα 2.1 εικονίζεται ένα τρανζίστορ στο οποίο επιβάλλεται µηδενική τάση στους 

τρεις ακροδέκτες του. Το ηµιαγώγιµο κανάλι είναι ελαφρώς νοθευµένο. 
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Παρουσιάζονται, λοιπόν, αντίστοιχα αντισταθµιστικά ιόντα (counter-ions) από τα 

ιονισµένα άτοµα αποδεκτών (charge transfer doping). 

 

Αν ασκηθεί µία µικρή τάση απαγωγού Vd, τότε το ρεύµα από την πηγή στον 

απαγωγό (source-drain current, Isd) θα είναι µικρό και ωµικό, αναλόγως µε την 

αγωγιµότητα  του φιλµ, σ, σύµφωνα µε την εξίσωση (2.1): 

0,0 →=

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛≅

dg VVd

sd

V
I

Zt
Lσ  

 

(2.1)

όπου Ζ είναι το µήκος του καναλιού, L είναι το πλάτος του καναλιού και t είναι το 

πάχος του οξειδίου. 

 

Αν ασκηθεί µία αρνητική τάση Vg στην πύλη (σχήµα 2.2), κατά µήκος του οξειδίου και 

της διεπιφάνειας οξειδίου και ηµιαγωγού λαµβάνει χώρα πτώση τάσης, οπότε 

υπάρχει κάµψη ζωνών (band bending) στον ηµιαγωγό, στην περιοχή της 

συσσώρευσης [95, 97]. Το επιπλέον θετικό φορτίο που συσσωρεύεται στην περιοχή 

αυτή προέρχεται από τις ωµικές επαφές πηγής και απαγωγού. 

 

 

Vs = Vd = 0, Vg < 0 

 
Σχήµα 2.2: ∆ηµιουργία µιας θετικής ζώνης συσσώρευσης όταν επιβάλλεται µια 

αρνητική τάση πύλης. 

 

Αν ο µονωτής έχει χωρητικότητα πυκνωτή ανά µονάδα επιφάνειας Ci, τότε το 

συσσωρευόµενο φορτίο είναι VgCi, θεωρώντας ότι η πτώση τάσης στον ηµιαγωγό 

είναι αµελητέα. Ίση ποσότητα αρνητικής πυκνότητας φορτίου αποθηκεύεται στη 

διεπιφάνεια πύλης/µονωτή. Ο οργανικός ηµιαγωγός περιλαµβάνει πλέον θετικά 

φορτία από τη νόθευση και το φαινόµενο πεδίου το οποίο δηµιούργησε το στρώµα 

συσσώρευσης. Αν τα φορτία συσσώρευσης είναι ευκίνητα και όχι παγιδευµένα, τότε 

όταν µία µικρή τάση εφαρµόζεται στην επαφή απαγωγού, το ρεύµα που µετράται 

είναι µεγαλύτερο από το ωµικό. Είναι εµφανές πως η ευκινησία (mobility, µ), η οποία 
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φανερώνει την ευκολία µε την οποία οι συσσωρευµένοι φορείς κινούνται υπό την 

επίδραση ενός ηλεκτρικού πεδίου, είναι πολύ σηµαντική. 

 

Αν σε τάση πύλης  εφαρµοστεί µία µικρή αύξηση gV gVδ , το φορτίο ανά µονάδα 

επιφάνειας θα αυξηθεί κατά gi VC δ  και σε όλο το κανάλι κατά gi VZLC δ . Το επιπλέον 

ρεύµα θα είναι, λοιπόν: 

gdisd VVC
L
Z

∂=Ι µδ  (2.2)

 

Αν το ρεύµα απαγωγού µετράται σαν συνάρτηση της τάσης πύλης για µικρά Vd, η 

διαγωγιµότητα (transconductance, gm) είναι: 

di
Vd

sd
m VC

L
Z

V
Ig

d

µ=
∂
∂

=
→0

 
 

(2.3)

 

Τότε, η ευκινησία από την επίδραση πεδίου του συσσωρευµένου φορτίου, δίνεται 

σαν συνάρτηση της τάσης πύλης: 

       
0

)(
→

∂
∂
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
==

dVd

sd

di
g V

I
VZC

LVµµ  
 

(2.4)

 

Αν εφαρµοστεί µία θετική τάση πύλης, τότε οι ζώνες κάµπτονται ανάποδα στον 

ηµιαγωγό στη διεπιφάνεια µε τον µονωτή, οδηγώντας σε απογύµνωση (depletion) 

από το φορτίο (σχήµα 2.3). Τα θετικά φορτία από τη νόθευση εγκαταλείπουν τη 

διάταξη από τις ωµικές επαφές πηγής και απαγωγού. 

 

 

Vs = Vd = 0, Vg > 0 

Σχήµα 2.3: ∆ηµιουργία µιας ζώνης απογύµνωσης υπό την επίδραση µιας θετικής 

τάσης πύλης. Οι διακεκοµµένες γραµµές υποδεικνύουν το εύρος της περιοχής. 
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Με συνεχή αύξηση της τάσης πύλης η ζώνη απογύµνωσης θα µεγαλώνει συνεχώς 

µέσα στο στρώµα του ηµιαγωγού, ώσπου να απογυµνωθεί ολοκληρωτικά. Το εύρος 

της ζώνης απογύµνωσης W θα είναι [95, 98]: 

       
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
−⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
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⎝

⎛
+=

Α

1
2

1
2/12

S

gi

i

s

qN
VC

C
W

ε
ε

 
 

(2.5)

 

Συνεπώς, αναµένεται πως σε χαµηλά Vd το Ιsd θα µειώνεται, καθώς η θετική τάση 

στην πύλη θα αυξάνει, επειδή το συνολικό φορτίο στον ηµιαγωγό συνεχώς µειώνεται. 

∆εδοµένου του πάχους του οξειδίου, t, η εξίσωση (2.5) µπορεί να χρησιµοποιηθεί για 

τον υπολογισµό ενός ανώτατου ορίου της πυκνότητας των φορέων φορτίου (charge 

carrier density). Σε n-τύπου MOSFET πυριτίου και για υψηλές θετικές τάσεις πύλης 

παράγεται ένα στρώµα αναστροφής αρνητικού φορτίου στον ηµιαγωγό στη 

διεπιφάνεια ηµιαγωγού - µονωτή. Αυτό δεν παρατηρείται στα οργανικά MISFET, 

αφού τα ηλεκτρόδια χρυσού δεν είναι ωµικές επαφές για έγχυση ηλεκτρονίων στους 

οργανικούς ηµιαγωγούς και, επιπλέον, ο ρυθµός θερµικής παραγωγής φορέων 

(thermal generation rate), είναι πολλές τάξεις µεγέθους µικρότερος από του πυριτίου, 

αφού οι οργανικοί ηµιαγωγοί είναι υλικά µε µεγαλύτερο ενεργειακό χάσµα [97]. 

 

Για τον καθορισµό της ευκινησίας και της αγωγιµότητας, είναι χρήσιµο οι µετρήσεις 

να γίνονται σε χαµηλά Vd. Στην πράξη, όµως, τα τρανζίστορ χρησιµοποιούνται στην 

περιοχή των υψηλών Vd. Ξεκινώντας µε ένα υψηλό αρνητικό Vg και χαµηλό Vd, θα 

παραχθεί ένα οµοιογενές συσσωρευµένο φορτίο ανά µονάδα επιφανείας σε όλο το 

κανάλι. Καθώς, όµως, το Vd γίνεται όλο και πιο αρνητικό, η πτώση τάσης κατά µήκος 

του µονωτή και του ηµιαγωγού γίνεται συνάρτηση της θέσης στο κανάλι. Στην επαφή 

πηγής η πτώση τάσης και το συσσωρευµένο φορτίο θα παραµείνουν σταθερά. Στην 

επαφή απαγωγού η πτώση τάσης θα µειωθεί, οδηγώντας σε µικρότερη πυκνότητα 

συσσωρευµένου φορτίου. Κατά µήκος του καναλιού η πτώση τάσης θα είναι 

διαφορετική από τόπο σε τόπο και η τιµή της θα κυµαίνεται µεταξύ των δύο ακραίων 

τιµών. Συνεπώς, η πυκνότητα συσσωρευµένου φορτίου θα µειώνεται από την πηγή 

προς τον απαγωγό (σχήµα 2.4). Αν ο απαγωγός γίνει αρνητικότερος της πύλης, τότε 

στην επαφή απαγωγού θα παρουσιαστεί µία ζώνη απογύµνωσης η οποία θα αυξάνει 

(σχήµα 2.5). Στα σχήµατα 2.6 και 2.7 εικονίζεται η αύξηση της ζώνης απογύµνωσης 

συναρτήσει του αυξανόµενου αρνητικού Vd. 
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Vs = 0 , Vg < Vd < 0 

Σχήµα 2.4: ∆ηµιουργία µιας ανοµοιόµορφης πυκνότητας φορέων στο κανάλι υπό την 

επίδραση µιας αρνητικής τάσης απαγωγού, σε συνδυασµό µε αρνητική τάση πύλης. 

 

 

Vs = 0 , Vd < Vg < 0 

Σχήµα 2.5: ∆ηµιουργία µιας ζώνης απογύµνωσης κοντά στην επαφή απαγωγού, 

όταν η τάση απαγωγού είναι αρνητικότερη της τάσης πύλης. 

 

 

Vs = 0, Vg = 0, Vd < 0 

Σχήµα 2.6: Ανάπτυξη της ζώνης απογύµνωσης συναρτήσει του αρνητικού Vd µε 

µηδενικό Vg. 

 

 

Vs = 0, Vg = 0, Vd << 0 

Σχήµα 2.7: Περαιτέρω αύξηση της ζώνης απογύµνωσης συναρτήσει του αρνητικού 

Vd µε µηδενικό Vg. 
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• Προσοµοίωση διατάξεων 
 

Για τις προσοµοιώσεις κυκλωµάτων, είναι ουσιαστικό ότι τα πλήρη χαρακτηριστικά 

των τρανζίστορ µπορούν να υπολογιστούν για κάθε συνδυασµό τάσης πύλης και 

απαγωγού. Για τις απλές διαδικασίες λογικής απαιτείται µόνο το εύρος αρνητικής 

τάσης πύλης και απαγωγού. Τότε απαιτείται µία απλή σάρωση της τάσης πύλης µε 

µικρό , δηλαδή dV
0

)(
→

=
dVgsdsd VII . Αυτό µπορεί αµέσως να µεταφραστεί σε µια 

αγωγιµότητα φύλλου ανά καρέ (sheet conductance per square), G, ως συνάρτηση 

της τάσης πύλης:  

d

gsd

ZV
LVI

G
)(

=  (2.6)

 

Όταν η τάση απαγωγού είναι αρνητική, το κανάλι µπορεί να θεωρηθεί πως 

αποτελείται από στοιχειώδη κανάλια διαφορετικών τοπικών αγωγιµοτήτων φύλλων 

λόγω των διαφορετικών τοπικών δυναµικών. 

 
Σχήµα 2.8: Σχηµατική παράσταση τρανζίστορ για υπολογισµούς. 

 

Χρησιµοποιώντας το σχήµα 2.8, θεωρείται ένα στοιχειώδες µήκος δx στη θέση x από 

την επαφή πηγής. Αν το επιφανειακό δυναµικό σε αυτό το σηµείο είναι Vx, η 

αγωγιµότητα φύλλου στο σηµείο αυτό είναι G=G(Vg-Vx). Για ένα τρανζίστορ µε ένα 

πλάτος καναλιού Ζ το στοιχείο έχει αντίσταση του ∂x/ZG(Vg-Vx). Αν ρεύµα Isd ρέει 

µεταξύ της πηγής και του απαγωγού, στο στοιχείο υπάρχει µια πτώση τάσης 

δVx=Id∂x/ZG(Vg-Vx). ∆εδοµένου ότι η συνολική πτώση τάσης µεταξύ της πηγής και 

του απαγωγού είναι Vd και το µήκος καναλιού είναι L, το ρεύµα προκύπτει: 

∫∫
−

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

g

dg

d V

VV
gg

V

xxgsd dVVG
L
ZdVVVG

L
ZI )()(

0

 (2.7)
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Η εξίσωση (2.7) αποτελεί αναδιατύπωση της συνηθισµένης εξίσωσης του MOSFET 

[97]. Κατά συνέπεια, αν η σάρωση τάσεων της πύλης σε χαµηλά Vd µετράται για 

τάσεις πύλης στο φάσµα –R≤Vg≤+R και οι αγωγιµότητες φύλλου υπολογίζονται σαν 

συνάρτηση του Vg µπορεί να υπολογίσει κάθε τιµή ρεύµατος για όλες τις τάσεις 

πύλης και απαγωγού στο τεταρτηµόριο -R≤Vg≤0 και -R≤Vd≤0. 

 

Αυτή η ανάλυση προϋποθέτει ότι η ευκινησία των φορέων φορτίου είναι ανεξάρτητη 

από το ηλεκτρικό πεδίο πηγής-απαγωγού. Έχει αναφερθεί ευκινησία εξαρτώµενη 

από το ηλεκτρικό πεδίο στα οργανικά τρανζίστορ επίδρασης πεδίου [99] για πεδία 

άνω των 105Vcm-1. 

 

 

• Λόγος ON/OFF 
 

Για τις λογικές πύλες µια σηµαντική παράµετρος είναι ο λόγος ON/OFF στο 

τεταρτηµόριο Vg<0V, Vd<0V. Ορίζεται ως η αναλογία του ρεύµατος σε ένα τρανζίστορ 

σε κατάσταση “ON” (Vg<0V, Vd<0V) προς το ρεύµα σε κατάσταση “OFF” (Vg=0V, 

Vd<0V)  σε µια δεδοµένη αρνητική τάση απαγωγού. 

 

Σύµφωνα µε το σχήµα 2.8, εξετάζεται ένα στοιχείο στη θέση x. To επιφανειακό 

δυναµικό στη διεπιφάνεια ηµιαγωγού-µονωτή θεωρείται -Vx. Αν Vx>Vg, τότε η 

πυκνότητα συσσωρευµένου φορτίου ανά µονάδα επιφάνειας θα είναι Ci(Vg-V0-Vx), 

όπου V0 είναι µια µικρή τάση αντιστάθµισης (offset) της ενεργειακής διαφοράς του 

επιπέδου Fermi στον ηµιαγωγό και της επαφής πύλης. Αυτή η τάση αντιστάθµισης 

είναι αµελητέα µικρή έναντι των χαρακτηριστικών τάσεων λειτουργίας των τρανζίστορ 

που εξετάζονται. Αν η πυκνότητα φορέων νόθευσης στον ηµιαγωγό είναι ΝΑ, η 

αντίσταση του στοιχείου είναι dx/[ΝΑeµZt+Ci(Vg-V0-Vx)Z], όπου το t είναι το πάχος του 

ηµιαγωγού και το Ζ είναι το πλάτος του τρανζίστορ. Αν Vx<Vg, τότε δηµιουργείται µία 

ζώνη απογύµνωσης W σύµφωνα µε την εξίσωση (2.5), όπου το Vg αντικαθίσταται 

από Vg-V0-Vx. Αν ένα ρεύµα Ιsd ρέει, η πτώση τάσης στο στοιχείο στη συσσώρευση 

δVx είναι Ιsdδx[1/ΝΑeµZt+1/Ciµ(Vg-V0-Vx)Z], και η πτώση τάσης στο απογυµνωµένο 

στοιχείο είναι ΙsdδxΖ(t-W)ΝΑeµ, προκύπτει: 

 

∫∫ −+−−+=
d

z

z V

V
xA

V

xxgiAsd dVeNWt
L
ZdVVVVCetN

L
ZI µµµ )()(

0
0  (2.8)
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Αν ο ρόλος της απογύµνωσης κοντά στην επαφή απαγωγού αµεληθεί, προκύπτει η 

συνηθισµένη εξίσωση για το ρεύµα σε ένα τρανζίστορ επίδρασης πεδίου: 

 

dd
d

g
i

sd V
L
ZtVVVV

L
CZI σµ

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −−=

20  (2.9)

 
Αν Vg=Vd και υποθέτοντας πως V0«Vg: 

 

gg
i

sd V
L
ZtV

L
CZI σµ

+= 2

2
 (2.10)

 
Αν Vg = 0, η απογύµνωση εκτείνεται σε όλο το κανάλι (σχήµα 2.6). ∆εδοµένου πως 

είτε το Vd τείνει στο µηδέν ή το 2Ci
2/qΝΑεs τείνει στο µηδέν, δηλαδή υπάρχει πολύ 

υψηλό ποσοστό νόθευσης και αµελητέα απογύµνωση, η εξίσωση (2.8) εκφυλίζεται 

στην εξίσωση (2.11): 

 

L
tZIsd

σ
=  (2.11)

 
η οποία είναι η εξίσωση (2.1). 

 

Εάν η απογύµνωση δεν είναι αµελητέα, προκύπτει ένα µέγιστο του Ιsd όταν το φιλµ 

είναι τελείως απογυµνωµένο στην επαφή αγωγού, το οποίο αντιστοιχεί στη τάση 

στραγγαλισµού Vp (pinch-off), από την εξίσωση (2.5): 

 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+=

i

s

s
p C

C
C

qNTV 21
2

 (2.12)

 
οπότε το µέγιστο ρεύµα για Vd≥Vp είναι: 

dd
d

gg
i

sd V
L
ZtVVVV

L
CZI σµ

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −−=

2
 (2.13)

 

Κατά συνέπεια, υπάρχουν δύο ακραία για το λόγο ON/OFF. Πρώτον, όταν ο ηµιαγωγός 

είναι νοθευµένος σε υψηλό βαθµό και η απογύµνωση είναι αµελητέα: 

 

t
VC

V
L
Zt

V
L
ZtV

L
CZ

I
I di

d

dg
i

OFF
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2
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2

⎟
⎠
⎞
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σ
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 (2.14)
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και, δεύτερον, όταν ο ηµιαγωγός είναι ελαφρώς νοθευµένος και η απογύµνωση είναι 

ολική:  

⎟⎟
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⎞
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⎝
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+
=
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s

A
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2
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2
2

2

2
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σ

σ
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 (2.15)

 
Αν (µCi/2)Vd

2»σtVd και 3Cs/Ci»1, η εξίσωση (2.15) µετατρέπεται στην (2.16): 

2
2

2

d
A

i

OFF

ON V
tqN

C
I
I

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=
σ
µ

 (2.16)

 

Από την εξίσωση (2.14) είναι σαφές ότι για την επίτευξη υψηλής αναλογίας ON/OFF 

θα πρέπει να επιδιωχθεί η χρήση λεπτών φιλµ ηµιαγωγών, µονωτών µε υψηλή 

πυκνότητα ανά µονάδα επιφάνειας και υλικών µε υψηλή αναλογία ευκινησίας προς 

αγωγιµότητα. Από την εξίσωση (2.16) φαίνεται πως ελαφρώς νοθευµένα φιλµ θα 

ενισχύσουν περαιτέρω την αναλογία ON/OFF λόγω πολύ χαµηλών ρευµάτων OFF 

λόγω της απογύµνωσης. 

 

 

2.2. Επίδραση του οξυγόνου 
 

Πρότυπο της προσρόφησης αερίου 

 

Ένα απλό πρότυπο που έχει προταθεί [100] για την αλληλεπίδραση των MePC µε τα 

αέρια είναι το εξής: Μετά από την προσρόφηση αερίου, τα ηλεκτρόνια µεταφέρονται 

από το δακτύλιο της MePC στο προσροφηµένο µόριο αερίου (A2) και οι οπές στο 

φιλµ απεντοπίζονται: 

 

MePC + jA2  

MePC + mA2 (προσρ.) + (j – m)A2  

MePC+ + A2
– + (m - 1)A2 (προσρ.) + (j – m)A2  

MePC + h+ + A2
– + (m - 1)A2 (προσρ.) + (j – m)A2

(2.17) 

 

όπου j είναι ο αριθµός των µορίων αερίου γύρω από το δακτύλιο φθαλοκυανίνης, m 

είναι ο αριθµός προσροφηµένων µορίων από το µόριο φθαλοκυανίνης, και h+ είναι η 
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ελεύθερη οπή, η οποία είναι υπεύθυνη για το ρεύµα. ∆ιαπιστώθηκε ότι αυξάνοντας τη 

συγκέντρωση των ελεύθερων οπών αυξάνει το ωµικό ρεύµα [101] και η παρουσία 

του A2
– στην επιφάνεια των υµενίων προκαλεί µια κάµψη των ζωνών. 

 

Η έκθεση, λοιπόν, των λεπτών  υµενίων MePC στον αέρα του περιβάλλοντος έχει µια 

δραστική επίδραση στις ηλεκτρικές ιδιότητες των OFET σε σύγκριση µε εκείνα που 

παρασκευάζονται και µετρούνται στο κενό. Ενώ για Vg=0 υπό κενό παρατηρείται ένα 

αµελητέο ρεύµα, µε την έκθεση στον αέρα το ρεύµα αυτό έχει σηµαντικές τιµές. 

 

Οι διάφοροι κλασικοί µηχανισµοί που ανταγωνίζονται για Vg=0 είναι οι εξής [84]: 

 
• Εγγενής δηµιουργία φορέων φορτίου, που είναι µία διαδικασία αµελητέα σε 

θερµοκρασία δωµατίου για πειράµατα που πραγµατοποιούνται υπό κενό. 

 
• Εξωγενής δηµιουργία φορέων φορτίου. Νόθευση από τον αέρα, µε το Ο2 ή 

χηµικώς συγγενικά είδη (2.17). 

 
• Σε αρκετά υψηλές τάσεις Vd, είναι δυνατή η έγχυση φορέων φορτίου από τα 

ηλεκτρόδια. Η πιθανότητα της µεταφοράς ηλεκτρονίων από το ηλεκτρόδιο στο 

µοριακό υλικό ή αντίστροφα εξαρτάται από την διαφορά ενέργειας µεταξύ του 

επιπέδου Fermi του µετάλλου και των επιπέδων HOMO και LUMO των 

µεταλλοφθαλοκυανινών. 

 

Για Vg<0, ο µηχανισµός δηµιουργίας φορέων φορτίου που ισχύει είναι η παραγωγή 

θετικών φορτίων (MePC+) στο µοριακό στρώµα. 

 

∆εδοµένου ότι ο αέρας αυξάνει τη συγκέντρωση των MePC+ στο φιλµ των 

µεταλλοφθαλοκυανινών, αρνητική τάση πύλης θα αυξήσει περαιτέρω τη 

συγκέντρωση αυτή ή θα εξουδετερώσει τις ιονισµένες οξειδωτικές ακαθαρσίες IA. 

 
Vg<0 

(α)  MePC // πύλη  MePC
E
→ + // πύλη (–) 

(β) MePC+, Ι  // πύλη  MePC−
A

E
→ +, Ι  // πύλη (–) A

(2.18) 

 

Για Vg>0, σχηµατίζεται ο ίδιος τύπος ιοντικών ειδών και η τάση κατωφλίου Vth 

αντιστοιχεί στο συνολικό ιονισµό των ακαθαρσιών που δρουν ως αποδέκτες 

ηλεκτρονίων. 

Κεφάλαιο 2: Λειτουργία των ∆ιατάξεων 50



 
         Ολιγοµερικά Κρυσταλλικά Υλικά για Εφαρµογές σε Οργανικές ∆ιατάξεις FET 

 

 
Vg>0 

(α) MePC // πύλη  MePC
E
→ – // πύλη (+) 

(β) MePC, Ι  // πύλη  MePCA ↔ +, Ι  −
A

(γ) MePC, Ι  // πύλη  MePC, Ι  
A

1E

→ −
A // πύλη (+) 

(δ) MePC, Ι  // πύλη (+)  MePC−
A

21 EE >

→ –, Ι −A
  // πύλη(++) 

(2.19) 

 

Η αντίδραση (δ) αντιστοιχεί στο σχηµατισµό ενός καναλιού, καθώς η αγωγιµότητα 

κοντά στη διεπιφάνεια διέπεται από φορείς µειονότητας. 

 

 

2.3. Βασικές διαδικασίες αγωγιµότητας 
 

Θα αναφερθούν οι ηλεκτρονικές διαδικασίες αγωγιµότητας που παρατηρούνται στα 

λεπτά υµένια φθαλοκυανινών. Ένα εκ των σηµαντικότερων ερωτηµάτων στα 

οργανικά λεπτά υµένια είναι το κατά πόσο ισχύει το πρότυπο της θεωρίας ζωνών. 

Μια κοινή εµπειρική µέθοδος [71] εν προκειµένω είναι η χρήση της τιµής ευκινησίας 

10-4 m2V-1s-1, άνω της οποίας η θεωρία ζωνών θεωρείται εφαρµόσιµη και κάτω από 

την οποία η αγωγιµότητα πραγµατοποιείται µε άλµατα φορτίου από ένα κέντρο 

φορτίου σε άλλο κέντρο φορτίου (µεταπήδηση, hopping) θεωρείται ως πιο 

κατάλληλη. Για πολύ χαµηλές τιµές ευκινησίας, της τάξης των 10-10 m2V-1s-1, η µέση 

ελεύθερη διαδροµή (free path) είναι τάξεις µεγέθους µικρότερο από τη διαµοριακή 

απόσταση και δε µπορούν να ισχύουν οι συνήθεις θεωρίες των ζωνών ή της 

µεταπήδησης. 

 

Στην περίπτωση που τα υµένια φθαλοκυανινών περιέχονται µεταξύ µεταλλικών 

ηλεκτροδίων, το ηλεκτρικό πεδίο είναι σηµαντικό ακόµη και όταν εφαρµόζονται 

σχετικά χαµηλές τάσεις. Παραδείγµατος χάριν, σε ένα φιλµ πάχους 1µm που 

υποβάλλεται σε τάση µόλις 10V ασκείται µέσο ηλεκτρικό πεδίο 107 V/m. Οι 

µηχανισµοί αγωγιµότητας υψηλών πεδίων των λεπτών διηλεκτρικών βρίσκουν 

εφαρµογή και στα λεπτά φιλµ φθαλοκυανινών [102]. 

 

Πολύ σηµαντική παράµετρος είναι επίσης ο τύπος ηλεκτροδίων που 

χρησιµοποιούνται, καθώς µπορεί να επηρεάσει πολύ τον τύπο αγωγιµότητας. Οι 

µηχανισµοί αγωγιµότητας διαιρούνται σε αυτούς που αναπτύσσονται στον κυρίως 
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όγκο του υλικού (bulk-limited) και σε αυτούς που εξαρτώνται από τη φύση των 

ηλεκτροδίων (electrode-limited) [102]. Στην πρώτη περίπτωση αγωγιµότητας, οι 

φορείς του φορτίου παράγονται στον κυρίως όγκο (bulk) του υλικού και ο ρόλος των 

ηλεκτροδίων είναι απλώς να εφαρµόσουν ένα δυναµικό προκειµένου να παραχθεί 

ρεύµα. Στην αγωγιµότητα που εξαρτάται από τη φύση των ηλεκτροδίων, η 

διεπιφάνεια µεταξύ του ηλεκτροδίου και του µονωτή ή του ηµιαγωγού αποτελεί ένα 

φράγµα δυναµικού που περιορίζει σηµαντικά το ρεύµα. Γενικά, οι επαφές µπορούν 

να είναι είτε ωµικές είτε να παρουσιάζουν φράγµα δυναµικού, γνωστές και ως 

Schottky. Στις ωµικές επαφές η κάµψη των ενεργειακών ζωνών στη διεπαφή µε το 

ηλεκτρόδιο είναι τέτοια ώστε υπάρχει δεξαµενή φορέων στην περιοχή της επαφής και 

αποκαλείται περιοχή συσσώρευσης (accumulation region). Αυτή η δεξαµενή φορέων 

είναι σε θέση να προσφέρει φορείς στο υλικό, όπως επιβάλει η τάση. Αντιστρόφως, 

στις επαφές Schottky σχηµατίζεται περιοχή απογύµνωσης (depletion region) και οι 

φορείς πρέπει για να υπερνικήσουν ένα φράγµα δυναµικού µεταξύ του επιπέδου 

Fermi της µεταλλικής επαφής και των ζωνών αγωγιµότητας ή σθένους  στο µονωτή ή 

τον ηµιαγωγό. ∆ε µπορούν, όµως να εφαρµοστούν αβίαστα οι σχετικές τιµές του 

έργου εξαγωγής της επαφής και του µονωτή ή του ηµιαγωγού, αφού συχνά 

εµφανίζονται διεπιφανειακές καταστάσεις (surface states) [71]. Αυτές οφείλονται 

συνήθως σε ακόρεστους δεσµούς και ακαθαρσίες στη διεπιφάνεια και µεταβάλλουν 

σηµαντικά τη µορφή και το ύψος του ενδιάµεσου φράγµατος.  

 

Στο κεφάλαιο αυτό αναλύονται συνοπτικά οι τύποι αγωγιµότητας που παρατηρούνται 

στα λεπτά υµένια φθαλοκυανινών, µαζί µε τις σχετικές βασικές εξισώσεις και την 

εξάρτηση της πυκνότητας ρεύµατος (ή του ρεύµατος) από την τάση ή/και τη 

θερµοκρασία σε κάθε περίπτωση. 

 

 

2.3.1. Αγωγιµότητα περιοχής φορτίων χώρου 
 

Η αγωγιµότητα περιοχής φορτίων χώρου (space-charge-limited conductivity, SCLC) 

είναι αναµφισβήτητα η σηµαντικότερη διαδικασία αγωγιµότητας στα λεπτά υµένια 

φθαλοκυανινών και έχει παρατηρηθεί σε πολλά διαφορετικά υλικά.  Η SCLC 

εµφανίζεται µόνο όταν το εγχέον (injecting) ηλεκτρόδιο είναι ωµική επαφή και 

εποµένως είναι διαθέσιµη µια δεξαµενή φορέων. Σε χαµηλές τάσεις η συγκέντρωση 

θερµικά παραγόµενων φορέων υπερβαίνει την εγχεόµενη συγκέντρωση, και η 

πυκνότητα ρεύµατος J δίνεται από µια µορφή του νόµου του Ohm: 
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d
VepJ µ0=  (2.20) 

 

όπου p0 είναι η συγκέντρωση των θερµικώς παραγόµενων φορέων (οπές στην 

περίπτωση των περισσότερων φθαλοκυανινών που είναι γενικά p-τύπου), e είναι το 

φορτίο του ηλεκτρονίου, µ είναι η ευκινησία των φορέων, V είναι η εφαρµοζόµενη 

τάση και d είναι το πάχος του υµενίου. Όταν εφαρµόζονται ωµικές επαφές, οι φορείς 

πλειονότητας µπορούν να εγχυθούν στο υλικό και όταν η εγχυµένη συγκέντρωση 

φορέων υπερβεί τη θερµικά παραγόµενη συγκέντρωση, υπερισχύει το ρεύµα SCLC. 

Εντούτοις, η ύπαρξη παγίδων µέσα στα ατελή υλικά εξωγενούς αγωγιµότητας έχει 

την τάση να ακινητοποιεί ένα µεγάλο ποσοστό των εγχεόµενων φορέων. Αν οι 

παγίδες είναι κοντά στη ζώνη σθένους και σε διακριτή ενέργεια Et επάνω από τη 

ζώνη, το SCLC δίνεται από την εξίσωση (2.21). 

3

2

08
9

d
VJ r θµεε=  (2.21) 

 

όπου το εr, είναι η σχετική ηλεκτρική διαπερατότητα (permittivity) του υλικού, ε0 είναι 

η ηλεκτρική διαπερατότητα του κενού και θ είναι η αναλογία του ελεύθερου φορτίου 

προς το παγιδευµένο και δίνεται από την εξίσωση (2.22). 

 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

kT
E

N
N t

st

v exp
)(

θ  (2.22) 

 
όπου Νv είναι η ενεργή πυκνότητα καταστάσεων (states) στη ζώνη σθένους, Νt(s) είναι 

η συγκέντρωση παγίδων που έχουν ενέργεια Et, k είναι η σταθερά Boltzmann και T 

είναι η απόλυτη θερµοκρασία. Είναι σαφές ότι υπάρχει µια µετάβαση µεταξύ των δύο 

µηχανισµών αγωγιµότητας όπως περιγράφονται από τις εξισώσεις (2.20) και (2.21), 

η οποία εµφανίζεται σε µια µεταβατική τάση Vt, όπου η συγκέντρωση των 

εγχεόµενων φορέων καταφέρνει να υπερκεράσει τη συγκέντρωση των θερµικά 

παραγόµενων φορέων. Αυτή η τάση έχει τη µορφή της εξίσωσης (2.23): 

 

0

2
0

9
8

εθε r
t

dep
V =  (2.23) 

 
Εντούτοις, το επίπεδο µε τις παγίδες αντικαθίσταται συχνά από µια εκθετική διανοµή 

των παγίδων Ρ(E) που περιγράφεται από τη σχέση (2.24): 
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⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

t

t

kT
E

PEP exp)( 0  (2.24) 

 
όπου Ρ(E) είναι η συγκέντρωση παγίδων ανά µοναδιαία ενεργειακή δέσµη σε 

ενέργεια Ε επάνω από την ζώνη σθένους, P0 είναι η τιµή του Ρ(E) στην άκρη της 

ζώνης σθένους και Τt>T είναι µια παράµετρος θερµοκρασίας που χαρακτηρίζει τη 

διανοµή. Έχει αποδειχθεί [71] πως η συνολική συγκέντρωση παγίδων Νt(e) που 

απαρτίζουν τη διανοµή είναι: 

 
tet kTPN 0)( =  (2.25) 

 
και η  πυκνότητα ρεύµατος δίνεται από την εξίσωση 2.26: 
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1

0

0
+

+

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
= l

ll

t

r
v d

V
kTeP

NeJ
εε

µ  (2.26) 

 
Αυτή η έκφραση προβλέπει µια εκθετική εξάρτηση του J από την τάση V µε 

εκθέτη n=ℓ+1, όπου το ℓ αναπαριστά την αναλογία Τt/T. Ανάλογα µε την εξίσωση 

(2.23) υπάρχει επίσης µια τάση µετάβασης µεταξύ της ωµικής αγωγιµότητας και της 

SCLC που διέπεται από εκθετική διανοµή παγίδων. Σε αυτήν την περίπτωση η τάση 

µετάβασης δίνεται από την εξίσωση (2.27). 
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N
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⎞
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⎝

⎛
=  (2.27) 

 
Βάσει αυτών των σχέσεων για το SCLC όταν διέπεται από εκθετική διανοµή 

παγίδων, οι µετρήσεις του J σαν συνάρτηση της θερµοκρασίας για σταθερή 

εφαρµοζόµενη τάση στην περιοχή SCLC, θα µπορούσαν να χρησιµοποιηθούν για να 

καθοριστούν η ευκινησία και η συγκέντρωση των παγίδων [71]. Αν τα δεδοµένα 

σχεδιαστούν σε γράφηµα log10J προς 1/T, οι καµπύλες πρέπει να είναι γραµµικές και 

µε προεκβολή στις αρνητικές τιµές του 1/T πρέπει όλες να τέµνονται σε ένα κοινό 

σηµείο ανεξάρτητα από την εφαρµοζόµενη τάση. Οι συντεταγµένες αυτού του 

σηµείου δίνονται από τις σχέσεις (2.28):  

 

⎟⎟
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⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

0

)(
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etv NdNe
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tTT
11

−=  (2.28) 

 
Οι κλίσεις των ευθειών είναι: 
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και η τοµή του log10J0 στον άξονα log10J δίνεται από την εξίσωση (2.30). 

 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

d
VNe

J vµ
10010 loglog  (2.30) 

 
Αυτό το σύνολο εξισώσεων έχει χρησιµοποιηθεί στον καθορισµό της ευκινησίας και 

της συγκέντρωσης των παγίδων σε διάφορα υλικά που παρουσιάζουν αυτή την 

µορφή του SCLC και ειδικότερα στις λεπτές ταινίες των φθαλοκυανινών, 

παραδείγµατος χάριν της CuPC και της PbPC τρικλινούς πλέγµατος (πίνακας 2.1).  

Οι εξισώσεις (2.21) ως (2.30) σχετικά µε τη SCLC αγωγιµότητα αφορούν έγχυση 

ενός είδους φορέων. 

 
 

∆οµή διάταξης p0 (m-3) Νt (m-3) Tt (K) 

Au|CuPC|Au 9,1×1015 4,0×1023 750 

In|CuPC|In 5,0×1014 7,5×1023 1421 

Ag|H2PC|Ag 1,2×1015 1,0×1022 767 

Au|PbPC|Au 1,6×1016 5,0×1025 610 

Au|NiPC|Au 3,2×1015 2,9×1022 1823 

Au|CoPC|Au 3,0×1016 1,0×1024 885 
 
Πίνακας 2.1: Τιµές συγκέντρωσης θερµικώς παραγόµενων οπών p0 και της 

συνολικής συγκέντρωσης παγίδων Νt για διάφορες δοµές όπου οι φθαλοκυανίνες 

περικλείονται στα ηλεκτρόδια (δοµή σάντουιτς), χρησιµοποιώντας SCLC µετρήσεις 

[66, 71, 82, 93, 94]. Tt είναι η παράµετρος θερµοκρασίας για εκθετική κατανοµή 

παγίδων. 

 
 

2.3.2. Poole- Frenkel αγωγιµότητα 
 
Μια άλλη διαδικασία αγωγιµότητας η οποία διέπεται από τις ιδιότητες που 

αναπτύσσονται στον κυρίως όγκο του υλικού είναι ο µηχανισµός Poole-Frenkel 

(Poole-Frenkel effect). Πρόκειται για τη µείωση του φραγµού (δυναµικού) Coulomb 

µεταξύ των φορέων που καταλαµβάνουν θέσεις σε ενεργειακές στάθµες ατελειών 

(impurity levels) και την άκρη της ζώνης αγωγιµότητας ή σθένους. Όταν ένας φορέας 

παγιδεύεται σε ένα κέντρο, είναι ανίκανος να συµβάλει στην αγωγιµότητα έως ότου 
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υπερνικήσει ένα φράγµα δυναµικού φ  και να προαχθεί σε µια από τις ελεύθερες 

ζώνες. Παρουσία ενός υψηλού ηλεκτρικού πεδίου το πεδίο µειώνεται κατά ένα ποσό 

eFx όπου e είναι το φορτίο ηλεκτρονίου, F είναι το εφαρµοζόµενο πεδίο και x είναι η 

απόσταση από το κέντρο. Αυτό οδηγεί σε µείωση του φράγµατος δυναµικού κατά ένα 

ποσό PFφ∆  που εξαρτάται  από  το ηλεκτρικό πεδίο σύµφωνα µε τη σχέση (2.31). 

 
2/1FPFPF βφ =∆  (2.31) 

 
όπου 
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⎞
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β

r
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e
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είναι ο Poole-Frenkel συντελεστής µείωσης πεδίου (η µονάδα για αυτήν την 

ποσότητα στο SΙ είναι Jm1/2V-1/2). Η πυκνότητα ρεύµατος περιγράφεται από τη σχέση 

(2.33). 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=
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όπου J0 = σ0F είναι η πυκνότητα ρεύµατος για µικρές τιµές του εφαρµοζόµενου 

ηλεκτρικού πεδίου, F = V/d: 

 

⎟⎟
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⎞
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⎝

⎛
= 2/1

2/1

0 exp
kTd

VJJ PFβ
 (2.34) 

 
Εποµένως, από ένα γραµµικό γράφηµα του logJ προς V1/2 µπορεί να ληφθεί µία τιµή 

του συντελεστή µείωσης πεδίου και να συγκριθεί µε τη θεωρητική τιµή όπως 

προβλέπεται από την εξίσωση (2.31). Αν ληφθεί υπόψη και ο προεκθετικός 

παράγοντας, τότε χρειάζεται ένα γραµµικό γράφηµα του log(J/V) προς V1/2. 

 

Παρουσία διαφόρων συνδυασµών κέντρων, όπως δοτών και παγίδων, έχουν 

προταθεί διάφορες τροποποιηµένες εκδόσεις της εξίσωσης (2.33) για τον 

υπολογισµό της πυκνότητας ρεύµατος [102]. Για την εξάρτηση της αγωγιµότητας 

Poole-Frenkel, παρουσία ανοµοιόµορφου ηλεκτρικού πεδίου το οποίο έχει µέγιστη 

τιµή α2F, όπου F είναι η µέση τιµή του πεδίου, ισχύει η εξίσωση (2.35) [103]: 
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2.3.3. Αγωγιµότητα µε µεταπήδηση φορτίου 
 

H αγωγιµότητα µε άλµατα φορτίου από ένα κέντρο φορτίου σε άλλο κέντρο φορτίου 

(µεταπήδηση, hopping) είναι διαδεδοµένη στα µη-κρυσταλλικά υλικά και έχει 

παρατηρηθεί σε λεπτά υµένια (FePC)K (φθαλοκυανίνες σιδήρου συνεξαχνωµένες µε 

κάλιο) και τρικλινούς PbPC [71]. Σε τέτοια υλικά η έλλειψη εκτεταµένης τάξης 

προκαλεί ένα φαινόµενο γνωστό ως εντοπισµό, στο οποίο τα ενεργειακά επίπεδα δεν 

εισχωρούν το ένα στο άλλο, ιδιαίτερα στην περιοχή των ακρών των ενεργειακών 

ζωνών. Σαν αποτέλεσµα, για να µετακινηθούν οι φορείς µέσα στο υλικό και να 

συµβάλλουν στην αγωγιµότητα, πρέπει να προχωρήσουν µε µία σειρά αλµάτων από 

τη µία εντοπισµένη ενεργειακή κατάσταση στην άλλη. Η µεταπήδηση εµφανίζεται 

µεταξύ διάφορων εντοπισµένων ενεργειακών επιπέδων όταν είναι διαθέσιµη ενέργεια 

(συνήθως θερµική). Εντούτοις, δεδοµένου ότι τα εντοπισµένα επίπεδα είναι συνήθως 

πολύ κοντά σε ενέργεια, η θερµική ενέργεια που απαιτείται είναι πολύ µικρή και 

εποµένως η διαδικασία µπορεί να εµφανιστεί σε πολύ µικρές θερµοκρασίες όταν 

αποκλείονται άλλες διαδικασίες αγωγιµότητας. Σε υψηλότερες θερµοκρασίες µπορεί 

εµφανιστεί αγωγιµότητα, καθώς είναι δυνατή η θερµική διέγερση των φορέων στις 

άκρες ζωνών. Σε χαµηλότερες θερµοκρασίες, όπου η διαθέσιµη θερµική ενέργεια 

είναι λιγότερη, µπορεί να εµφανιστεί µεταπήδηση. Υπάρχουν διάφορες περιοχές 

µεταπήδησης, όπως η µεταπήδηση σε κοντινότερες περιοχές, που είναι και το πιο 

προφανές, και η µεταπήδηση µεταβλητής ακτίνας. Στην τελευταία περίπτωση, η 

µεταπήδηση φορτίου πραγµατοποιείται σε µία πιο αποµακρυσµένη περιοχή, όπου η 

ενεργειακή διαφορά µεταξύ των καταστάσεων είναι χαµηλότερη. Για µεταπήδηση 

µεταβλητής ακτίνας η αγωγιµότητα αναµένεται να ακολουθεί την εξίσωση (2.36) [71]: 

 
4/1

0 exp ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

T
Aσσ  (2.36) 

 
όπου σ0 και Α είναι σταθερές. Το διάγραµµα του logσ προς Τ-1/4 είναι γραµµικό µε 

αρνητική κλίση. 

 

 

2.3.4. Αγωγιµότητα φαινοµένου σήραγγας 
 

Η αγωγιµότητα φαινοµένου σήραγγας (tunneling) ισχύει συνήθως µόνο για πολύ 

λεπτά υµένια, πάχους λιγότερο από περίπου 10nm, όταν υποβάλλονται σε υψηλό 

ηλεκτρικό πεδίο. Εποµένως δεν έχει παρατηρηθεί εκτεταµένα στις φθαλοκυανίνες εξ 
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αιτίας των συνήθως παχύτερων υµενίων. Το φαινόµενο σήραγγας είναι ένα 

κβαντικοµηχανικό φαινόµενο στο οποίο η κυµατοσυνάρτηση του φορέα εξασθενεί 

µόνο περιορισµένα από το λεπτό φράγµα δυναµικού, έτσι ώστε ο φορέας έχει 

πεπερασµένη πιθανότητα ύπαρξης στην αντίθετη πλευρά του φράγµατος. Σε 

ορισµένες περιπτώσεις φθαλοκυανινών, όταν το ηλεκτρικό πεδίο στο φράγµα είναι 

αρκετά υψηλό ώστε να µειώσει το πλάτος του, µετρούµενο στο επίπεδο Fermi, σε 

περίπου 5nm, χρησιµοποιείται µια τροποποιηµένη έκφραση Fowler-Nordheim, η 

οποία µπορεί να ισχύσει για διέλευση µε µηχανισµό σήραγγας µέσω της 

διεπιφανειακής περιοχής πάχους dt [71]. Υπό αυτές τις προϋποθέσεις, η πυκνότητα 

ρεύµατος εξαρτάται από την τάση και το πάχος του φράγµατος σύµφωνα µε την 

σχέση (2.37). 
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όπου h είναι η σταθερά του Planck, φ  και dt είναι το ύψος του φράγµατος και το 

ενεργό πάχος αντίστοιχα του φράγµατος και m είναι η µάζα του ελεύθερου 

ηλεκτρονίου. 

 

 

2.3.5. Αγωγιµότητα φαινόµενου Schottky 
 

Η µείωση του φράγµατος δυναµικού στο εγχέον ηλεκτρόδιο από το πεδίο 

χαρακτηρίζεται ως φαινόµενο Schottky και είναι παρόµοιο µε το φαινόµενο Poole-

Frenkel. Αυτό το είδος αγωγιµότητας παρουσιάζεται όταν το υµένιο είναι πολύ παχύ 

για να παρουσιαστεί το φαινόµενο σήραγγας. Το φράγµα δυναµικού στη διεπιφάνεια 

µετάλλου-ηµιαγωγού µειώνεται κατά ένα ποσό Sφ∆  το οποίο δίνεται από την (2.38). 

 
2/1FSS βφ =∆  (2.38) 
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είναι ο συντελεστής µείωσης πεδίου κατά Schottky. Συγκρίνοντας µε την εξίσωση 

(2.32), είναι σαφές ότι βPF = 2βS. H βασική εξίσωση θερµιονικής εκποµπής του 

Richardson (εξίσωση 2.40) προβλέπει την πυκνότητα ρεύµατος λόγω της εκποµπής 
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⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

kT
ATJ φexp2  (2.40) 

 
φορέων σε ένα φράγµα ύψους φ  σε θερµοκρασία Τ. Α είναι η σταθερά Richardson, η 

οποία έχει τιµή 1,2x106 A/m2. Η πυκνότητα ρεύµατος εξαρτάται µόνο από το ύψος 

του φράγµατος και τη θερµοκρασία και δεν εξαρτάται από την ασκούµενη τάση. Αν 

0φ  είναι το ύψος του φράγµατος δυναµικού σε µηδενική τάση, το µειωµένο φράγµα 

δυναµικού φ  είναι Sφφφ ∆−= 0 , οπότε η εξίσωση (2.40) δίνει: 
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ή  
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 (2.42) 

 
Ουσιαστικά, λοιπόν, τα φαινόµενα Schottky και Poole-Frenkel µπορούν να 

διακριθούν από τη µετρούµενη τιµή του συντελεστή µείωσης πεδίου, ο οποίος στην 

περίπτωση του Poole-Frenkel είναι διπλάσιος από ότι στην περίπτωση Schottky. 

 

 
2.3.6. Αγωγιµότητα διοδικού τύπου 
 
Στις φθαλοκυανίνες έχει επίσης παρατηρηθεί αγωγιµότητα διοδικού τύπου. Το 

φαινόµενο Schottky αντιστοιχεί στη ροή φορέων σε µία διεπιφάνεια µετάλλου-

ηµιαγωγού υπό ανάστροφη πόλωση όταν το κυρίαρχο φαινόµενο που ελέγχει τη ροή 

του ρεύµατος είναι η µείωση του φράγµατος Schottky υπό την επίδραση πεδίου. Αν 

όµως η τάση εφαρµόζεται στην αντίθετη φορά, δηλαδή υπό ορθή πόλωση, η 

πυκνότητα  ρεύµατος αυξάνεται σύµφωνα µε την εξίσωση (2.43) που ισχύει για τις 

διόδους. 

⎥
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⎡
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eVJJ S η

 (2.43) 

 
όπου JS, είναι η πυκνότητα ρεύµατος για κορεσµό: 
 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−= ∗∗

kT
TAJ b

S
φ

exp2  (2.44) 

 
όπου το  είναι η ενεργός σταθερά Richardson, ∗∗A bφ  είναι το ύψος εµποδίων και η  

είναι ο παράγοντας ιδανικότητας (quality ή ideality factor) της διόδου, ο οποίος 
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εισάγεται για να προβλέψει τα φαινόµενα επανασύνδεσης φορέων. Προφανώς, για 

ένα δείγµα µε δύο µεταλλικά ηλεκτρόδια που έρχονται σε επαφή µε ένα υµένιο 

φθαλοκυανίνης υπάρχουν δύο επαφές µετάλλου-ηµιαγωγού. Γενικά, η µία από τις 

δύο επαφές ελέγχει την αγωγιµότητα και ανάλογα µε το αν αυτή είναι ορθά ή 

ανάστροφα πολωµένη, καθορίζεται η µορφή της αγωγιµότητας.  

 

Πρέπει να αναφερθεί πως σε πολλές περιπτώσεις είναι πολύ δύσκολο να γίνει 

διάκριση µεταξύ των µηχανισµών, παραδείγµατος χάριν των µηχανισµών Schottky 

και Poole-Frenkel, αν µελετηθεί µόνο η πυκνότητα ρεύµατος συναρτήσει της τάσης. 
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3.1. Εισαγωγή 
 

Εξετάζεται η δυνατότητα να χρησιµοποιηθούν µοριακά υλικά (φθαλοκυανίνες 

µετάλλων και σουλφονικά άλατα φθαλοκυανινών µετάλλων µε νάτριο) σαν ενεργό 

στοιχείο µικροηλεκτρονικών διατάξεων. 

 

Καθώς ο πρωταρχικός σκοπός της µελέτης των υλικών είναι να αποτιµηθεί η 

ικανότητά τους να δηµιουργήσουν ένα ενεργό κανάλι, θεωρείται σκόπιµο να 

χρησιµοποιηθούν υποστρώµατα βασισµένα στην τεχνολογία του πυριτίου για τα 

υπόλοιπα στοιχεία του MISFET. Χρησιµοποιούνται βαρέως νοθευµένα n++ δισκία 

πυριτίου σαν επαφή πύλης µε διηλεκτρικό διοξειδίου του πυριτίου πάνω στο οποίο 

αποτίθενται ηλεκτρόδια από χρυσό, ο οποίος συµπεριφέρεται ικανοποιητικά ως 

ωµική επαφή µε το οργανικό υλικό. Εναλλακτικά, χρησιµοποιούνται υποστρώµατα 

τερεφθαλικού πολυαιθυλενίου. Τα ηλεκτρόδια πηγής και απαγωγού σχηµατίζονται µε 

τη βοήθεια λιθογραφίας. 

 

Οι φθαλοκυανίνες µετάλλων είναι µακροκυκλικές ενώσεις που έχουν δοµή δακτυλίων 

µε εναλλασσόµενα άτοµα άνθρακα-αζώτου. Λόγω της κρυσταλλικής τους δοµής, 

προσφέρουν καλά χαρακτηριστικά και θέτουν υποψηφιότητα για χρήση σε οργανικά 

τρανζίστορ. Τα συµπεράσµατα που προκύπτουν παρουσιάζουν ενδιαφέρον και 

ανοίγουν µία νέα προοπτική για εφαρµογές σε διατάξεις που χρησιµοποιούνται στη 

Μικροηλεκτρονική. 
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3.2. Κατασκευή διατάξεων 
 
 
3.2.1. Υποστρώµατα και ηλεκτρόδια 
 
Οι απαιτήσεις που οδηγούν στην επιλογή ενός υποστρώµατος, έχουν να κάνουν 

κυρίως µε τους εξής παράγοντες: 

• Οµοιόµορφο και λεπτό φιλµ 

• Κρυστάλλωση της ουσίας 

• Πάχος του διηλεκτρικού 
 

Οι τύποι των ηλεκτροδίων που χρησιµοποιούνται είναι δύο: 

• πάνω στο µονωτή (bottom-contact, σχήµα 3.1(α)) και 

• πάνω στο ενεργό κανάλι (top-contact, σχήµα 3.1(β)) 

 

(α) (β) 

Σχήµα 3.1: Ηλεκτρόδια (α) πάνω στο µονωτή και (β) πάνω στο ενεργό κανάλι. 

 

Κάθε υπόστρωµα, πριν τη χρήση του, ελέγχεται για πιθανές διαρροές εφαρµόζοντας 

τάσεις πύλης ως 50 V και µετρώντας το ρεύµα πηγής – απαγωγού, καθώς και µε 

µετρήσεις του ρεύµατος πηγής – πύλης. Σε κάθε περίπτωση, δεν λαµβανόταν ένταση 

ρεύµατος πάνω από τα όρια θορύβου του pico-αµπεροµέτρου Hewlett Packard 

4140Β που χρησιµοποιείται. 

 

 

3.2.2. Υποστρώµατα µε ηλεκτρόδια πάνω στο µονωτή (bottom-contact) 
 

Ο πρωταρχικός σκοπός της µελέτης των υλικών είναι να αποτιµηθεί η ικανότητά τους 

να δηµιουργήσουν ένα ενεργό κανάλι. Θεωρήθηκε, λοιπόν, σκόπιµο να 

χρησιµοποιηθούν υποστρώµατα βασισµένα στην τεχνολογία του πυριτίου για τα 

υπόλοιπα στοιχεία του MISFET (σχήµα 3.2). Βαρέως νοθευµένα n++ δισκία πυριτίου 
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χρησιµοποιήθηκαν ως επαφή πύλης. Ακολούθως, αναπτύχθηκε µονωτικό στρώµα 

διοξειδίου του πυριτίου (40 ως 100nm) πάνω στο οποίο αποτέθηκαν 10nm χρωµίου 

µε καθοδική ιοντοβολή (magnetron sputtering). Τα ηλεκτρόδια είναι από χρυσό 

80nm, πάλι µε καθοδική ιοντοβολή, διότι ο χρυσός έχει έργο εξαγωγής (work 

function) 5,3eV, ενώ οι οργανικές ουσίες που µελετάµε 4eV. Συµπεριφέρονται, 

λοιπόν, ικανοποιητικά ως ωµικές επαφές. Οι επαφές πηγής (source) και απαγωγού 

(drain) σχηµατίζονται µε τη βοήθεια λιθογραφίας. 
 

 
Σχήµα 3.2: Η διάταξη που χρησιµοποιείται. 

 
Η γεωµετρία των επαφών είναι αλληλεπικαλυπτόµενη (interdigitated, σχήµα 3.3). 

Μικραίνει έτσι κατά πολύ η επιφάνεια της διάταξης, ώστε να µειωθεί η πιθανότητα να 

συναντηθεί κάποια ατέλεια στο SiΟ2, η οποία µπορεί να οδηγήσει σε ρεύµατα 

διαφυγής µεταξύ της επαφής και της πύλης και ταυτόχρονα αυξάνει ο λόγος µήκους 

καναλιού προς πλάτος επαφής (Ζ/L), ώστε τα οργανικά υµένια να εξεταστούν για 

διαφορετικές διατάξεις. Οι αποστάσεις ανάµεσα στα ηλεκτρόδια είναι 2µm, 5µm, 

10µm και 30µm. 

 

  
Σχήµα 3.3: Τα αλληλεπικαλυπτόµενα ηλεκτρόδια. 

 
Η διάταξη ολοκληρώνεται µε την εναπόθεση του οργανικού καναλιού. 
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Στις διατάξεις που χρησιµοποιούνται µεταλλοφθαλοκυανίνες, είτε διαλυτές ή 

εξαχνούµενες, σαν ενεργό κανάλι, τα ηλεκτρόδια πάνω στο µονωτή συµπεριφέρονται 

εξαιρετικά και χρησιµοποιούνται κατ’ αποκλειστικότητα. 

 

Όσον αφορά τις περιπτώσεις των Βάσεων Schiff, όµως, τα ηλεκτρόδια πάνω στο 

µονωτή δηµιουργούν προβλήµατα ασυνέχειας του κρυσταλλικού φιλµ (σχήµα 3.4). 

Σαν συνέπεια, οι διατάξεις αυτές δεν συµπεριφέρονται ικανοποιητικά και το ρεύµα 

είναι στα όρια του θορύβου. 

 

 
(α) 

 
(β) 

Σχήµα 3.4: Ασυνέχεια του κρυσταλλικού φιλµ στα bottom-contact ηλεκτρόδια: 

(α) χωρίς HMDS primer και (β) µε HMDS primer. 

 

Η χρήση primers (HMDS) δεν βελτιώνει την κατάσταση (σχήµα 3.4(β)). Η λύση είναι 

να χρησιµοποιηθούν top-contact ηλεκτρόδια. 
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3.2.3. Υποστρώµατα µε ηλεκτρόδια πάνω στο ενεργό κανάλι (top-contact) 
 

Καθώς σε ορισµένες περιπτώσεις και λόγω προβληµάτων που παρουσιάζονται, 

όπως στην επαφή του κρυσταλλικού φιλµ µε τα ηλεκτρόδια (σχήµα 3.4), οι διατάξεις 

µε bottom-contact ηλεκτρόδια δεν συµπεριφέρονταν ικανοποιητικά, αναζητείται λύση 

άλλης µορφής. Η λύση αυτή είναι η χρήση ηλεκτροδίων πάνω στο ενεργό κανάλι 

(σχήµα 3.1(β)) και εξετάζεται σε συνδυασµό µε διάφορα είδη υποστρωµάτων: 

 

• Υποστρώµατα πυριτίου µε µονωτή SiO2 1000, 2000 και 5000Å. Για έλεγχο της 

αξιοπιστίας του οξειδίου, αυτό είναι είτε θερµικό ή τετρααιθοξυ σιλάνη (ΤΕΟS). 

Επίσης εξετάζεται η χρήση οξειδίου SiO2 2000Å µε Si3N4 3000Å. Αναλόγως µε το 

πείραµα, κάτω από το δισκίο πυριτίου πραγµατοποιείται εναπόθεση ηλεκτροδίου 

πύλης Aℓ, χρησιµοποιούνται ουσίες για την αλλαγή της υδροφιλικότητας της 

επιφάνειας (primers) και τα ηλεκτρόδια είναι είτε Au ή Pt ή Aℓ. 

 

• Πλαστικά υποστρώµατα τερεφθαλικού πολυαιθυλενίου (Polyethylene 

terephthalate, (ΡΕΤ)), µε ή χωρίς ηλεκτρόδιο πύλης Aℓ και µε ηλεκτρόδια Au, Pt, 

Aℓ. 

 

• Υποστρώµατα από γυαλί µε Indium Tin Oxide (ITO) 
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3.3. Μη υποκατεστηµένες Φθαλοκυανίνες Μετάλλων 
 
3.3.1. Τα υλικά που χρησιµοποιούνται ως οργανικό κανάλι 
 
Η προµήθεια των µη υποκατεστηµένων µεταλλοφθαλοκυανινών (MePCs, όπου 

Me=Ni ή Co, σχήµα 1.6) έγινε από την Aldrich Co. και χρησιµοποιήθηκαν όπως 

ελήφθησαν εµπορικά. Οι κωδικοί που χρησιµοποιούνται αναφέρονται στον πίνακα 

3.1. 

 
Υλικό Μοριακός τύπος Κωδικός Aldrich 

Nickel (II) phthalocyanine C32H16N8Ni 360635 

Cobalt(II) phthalocyanine C32H16N8Co 307696 

 
Πίνακας 3.1: Οι χρησιµοποιούµενες µη υποκατεστηµένες µεταλλοφθαλοκυανίνες. 

 
 
3.3.2. Εναπόθεση του οργανικού καναλιού 
 
Για το σχηµατισµό λεπτών φιλµ καναλιού, θεωρείται σκόπιµο να χρησιµοποιηθεί 

εξάχνωση. Η εξάχνωση προσφέρει εκτεταµένο έλεγχο της εναπόθεσης του φιλµ, µε 

αποτέλεσµα να υπάρχει κρυσταλλικότητα, ρύθµιση του πάχους και οµοιογένεια. 

 
 
3.3.2.1. Εξάχνωση φθαλοκυανινών 
 
Η εξάχνωση των φθαλοκυανινών έγινε σε σύστηµα υπερυψηλού κενού από πηγή 

εξάχνωσης που κατασκευάστηκε στο εργαστήριο Επιστήµης Επιφανειών του 

Τµήµατος Χηµικών Μηχανικών του Πανεπιστηµίου Πατρών (βλ. σχήµα 3.5). Έτσι 

παρασκευάστηκαν υµένια ελεγχόµενου πάχους και υψηλής καθαρότητας. Το πάχος 

του υµενίου προσδιοριζόταν µε τη βοήθεια Φασµατοσκοπίας Φωτοηλεκτρονίων από 

ακτίνες Χ (X-Rays Photoelectron Spectroscopy, ΧPS). Αναλόγως µε το πείραµα, το 

δισκίο θερµαινόταν κατά τη διάρκεια της επίστρωσης (ως 100°C). Από τα φάσµατα 

XPS λαµβάνονται επίσης ποσοτικές πληροφορίες από τον λόγο της έντασης της 

κορυφής XPS των στοιχείων που ανιχνεύονται στην επιφάνεια του δείγµατος, µε την 

ένταση της κορυφής XPS που αντιστοιχεί στο κεντρικό µεταλλικό στοιχείο στο µόριο 

της µεταλλοφθαλοκυανίνης. 
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µονωτικό
θερµαινόµενη
αντίσταση

NiPc
Cu
θερµοστοιχείο

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 3.5: Πηγή εξάχνωσης φθαλοκυανινών. 
 
 
 
• Aρχές της Φασµατοσκοπίας Φωτοηλεκτρονίων 
 
 
Όταν φωτόνια ακτίνων Χ ή UV προσπίπτουν σε στερεό σώµα, εξαιτίας του 

φωτοηλεκτρικού φαινοµένου εκπέµπονται ηλεκτρόνια από τις εσωτερικές στοιβάδες 

(core levels) µε χαρακτηριστική κινητική ενέργεια (σχήµα 3.6). Τα ηλεκτρόνια αυτά  

µετά τη διέλευσή τους από αναλύτη ηλεκτρονίων καταγράφονται σε µορφή 

φάσµατος. Ως πηγή διέγερσης εκτός από την ακτινοβολία Χ, µπορεί επίσης να 

χρησιµοποιηθεί η UV από λυχνίες εκκένωσης αερίων. Η φασµατοσκοπία 

φωτοηλεκτρονίων είναι κατάλληλη τόσο για τη µη καταστρεπτική ανάλυση 

επιφανειών στερεού σώµατος όσο και για την ανάλυση ουσιών υγρών ή αερίων που 

έχουν προσροφηθεί σε αυτές. Τα φάσµατα των φωτοηλεκτρονίων είναι 

χαρακτηριστικά των στοιχείων από τα οποία προέρχονται και της χηµικής τους 

κατάστασης. Οι τεχνικές αυτές είναι επιφανειακά ευαίσθητες και το βάθος ανάλυσής 

τους είναι 2-3 ατοµικές αποστάσεις, δηλαδή ~10 nm. 

 

Σχήµα 3.6: Αρχές της φασµατοσκοπίας φωτοηλεκτρονίων. 
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Τα φωτοηλεκτρόνια εκπέµπονται από το υλικό (στερεό, υγρό ή αέριο) σαν 

αποτέλεσµα της απορρόφησης ενός φωτονίου µε ενέργεια Ε=hv. Τα λιγότερο ισχυρά 

συνδεδεµένα ηλεκτρόνια των εξωτερικών στοιβάδων (ζώνη σθένους) µπορούν να 

φωτοϊονιστούν µε UV φωτόνια (UPS), ενώ τα ηλεκτρόνια των εσωτερικών στοιβάδων 

(ηλεκτρόνια καρδιάς) µπορούν να φωτοϊονιστούν µε φωτόνια από ακτίνες Χ (XPS). 

Αµφότεροι οι τύποι των φωτοηλεκτρονίων εγείρονται µε κινητική ενέργεια Εk που 

δίνεται από την εξίσωση (3.1) (σχήµα 3.7) [105]. 

 
sbk EhvE φ−−=  (3.1) 

 
 

 
Σχήµα 3.7: Σχηµατική αναπαράσταση των ηλεκτρονικών επιπέδων που εµπλέκονται 

στην διαδικασία της φωτοεκποµπής από ένα στερεό και η µέτρηση της ενέργειας από 

έναν αναλυτή. 
 
όπου hv είναι η ενέργεια του φωτονίου που προέρχεται από την πηγή διέγερσης, Eb 

η ενέργεια συνδέσεως των φωτοηλεκτρονίων σχετικά µε το επίπεδο της ενέργειας 

Fermi και sφ  είναι µια παράµετρος (έργο εξόδου) η οποία εξαρτάται από τον αναλύτη 

ηλεκτρονίων και το προς ανάλυση δείγµα. Το επίπεδο της ενέργειας Fermi ορίζεται 

σαν το µηδενικό επίπεδο ενέργειας σύνδεσης. Κάθε φωτοηλεκτρόνιο έχει µία 

συγκεκριµένη ενέργεια η οποία αντιπροσωπεύει το στοιχείο από το οποίο έχει 

εκπεµφθεί. Μπορούν, έτσι, να  αναγνωριστούν τα ατοµικά στοιχεία που υπάρχουν 

στο δείγµα. Η ενέργεια συνδέσεως ενός ηλεκτρονίου επηρεάζεται επίσης από το 

χηµικό του περιβάλλον. Αυτό µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την αναγνώριση της 

χηµικής κατάστασης ενός ατόµου στο δείγµα. Με τη σύγκριση των γραµµών 

φάσµατος σε διάφορα χηµικά περιβάλλοντα και παρατηρώντας τις µετατοπίσεις στις 

θέσεις των κορυφών, µπορεί να διευκρινιστεί το χηµικό περιβάλλον [105]. 
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• Oργανολογία των Φασµατοσκοπιών Φωτοηλεκτρονίων από ακτίνες Χ 
(ΧPS) και UV (UPS) 

 
Η πειραµατική διάταξη της φασµατοσκοπίας XPS και UPS, περιλαµβάνει πηγή 

παραγωγής ακτινοβολίας, αναλύτη και ανιχνευτή ηλεκτρονίων καθώς και 

πολλαπλασιαστή του σήµατος όπως φαίνονται στο σχήµα 3.8. Ισχυρή, σχεδόν 

µονοχρωµατική ακτινοβολία που παράγεται από κατάλληλη πηγή (ακτίνων Χ ή 

υπεριώδους) προσπίπτει στην επιφάνεια του δείγµατος και προκαλεί εξαγωγή 

ηλεκτρονίων από αυτό. Τα ηλεκτρόνια που εκπέµπονται σε µια ορισµένη στερεά 

γωνία, συλλέγονται και διαχωρίζονται ανάλογα µε την κινητική τους ενέργεια από 

αναλύτη ηλεκτρονίων. Στη συνέχεια εστιάζονται σε ανιχνευτή-πολλαπλασιαστή 

ηλεκτρονίων όπου ο αριθµός των ηλεκτρονίων µετατρέπεται σε αντίστοιχο ηλεκτρικό 

σήµα. Τέλος, το πλήθος των ηλεκτρονίων σαν συνάρτηση της κινητικής τους 

ενέργειας καταγράφεται από κατάλληλο λογισµικό που συνδέεται µέσω υπολογιστή 

στο σύστηµα. Τα όργανα παραγωγής και µέτρησης των ηλεκτρονίων βρίσκονται 

εγκατεστηµένα σε θάλαµο υπερυψηλού κενού (UHV). 

 

ee

hhνν
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Σχήµα 3.8: ∆ιάταξη φασµατοσκοπίας φωτοηλεκτρονίων από ακτίνες X. 
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• Εφαρµογές Φασµατοσκοπίας Φωτοηλεκτρονίων από ακτίνες Χ  
 

Η τεχνική της φασµατοσκοπίας φωτοεκποµπής ηλεκτρονίων βρίσκει εφαρµογή στη 

µελέτη ετερογενών καταλυτών, πολυµερών, κεραµικών, προϊόντων διάβρωσης, 

µετάλλων, κραµάτων, ηµιαγωγών, καθώς και προβληµάτων που συσχετίζονται µε 

συγκόλληση ή διαβρεξιµότητα ενός υλικού [106]. 

 

Πρόσφατα παραδείγµατα αναφέρουν τη µελέτη της χηµικής σύστασης οξειδίων τα 

οποία αναπτύχθηκαν πάνω σε ζιρκόνιο, τιτάνιο και αρσενιούχο γάλλιο, µε 

συνδυασµό φασµατοσκοπίας φωτοηλεκτρονίων ακτίνων Χ και διαβρωτική χάραξη 

της επιφάνειας µε αέριο Αr+. Επίσης, ένας συνδυασµός φασµατοσκοπίας 

φωτοεκποµπής ηλεκτρονίων και µικροσκοπίου φωτοεκποµπής ηλεκτρονίου, 

χρησιµοποιήθηκε για την εξέταση των ιδιοτήτων λεπτών φιλµ και διεπιφανειών όπως 

Sn/SnO2. 

 

 

3.3.2.2. Επίστρωση υµενίων οργανικών υλικών 
 

• Επίστρωση δια περιστροφής (spin-coating) 

 

Πρόκειται για τη διαδικασία που χρησιµοποιείται για να επικαλυφθεί το δισκίο µε το 

υλικό που είναι αρχικά σε µορφή διαλύµατος. Προκαθορισµένη ποσότητα διαλύµατος 

διανέµεται επάνω στην επιφάνεια του δισκίου και το δισκίο περιστρέφεται γρήγορα 

(µέχρι 6000 στροφές/λεπτό). Κατά τη διάρκεια της περιστροφής το διάλυµα 

διανέµεται οµοιόµορφα στην επιφάνεια από τις φυγοκεντρικές δυνάµεις. Ακολούθως,  

το υλικό σταθεροποιείται µε ανόπτηση σε χαµηλή σχετικά θερµοκρασία (<60οC). 

 

• Επίστρωση µε ρίψη σταγόνας (drop-casting) 

 

Το δείγµα αποτίθεται στην εστία (hotplate) και παραµένει για ορισµένο χρονικό 

διάστηµα, τυπικά στους 50-60oC. Ο διαλύτης εξατµίζεται από την επιφάνεια του 

δισκίου και σχηµατίζεται ένα λεπτό φιλµ. Είναι ενδεχόµενο το τελικό υµένιο να είναι 

ανοµοιογενές ως προς το πάχος. 
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(α) (β) 

Σχήµα 3.9: Επίστρωση (α) µε εµβάπτιση και (β) µε ρίψη σταγόνας. 

 

• Επίστρωση µε εµβάπτιση (immersion) 

 

Το δείγµα βυθίζεται εντελώς στο διάλυµα και παραµένει για ορισµένο χρονικό 

διάστηµα, ώστε να σχηµατιστεί φιλµ στην επιφάνειά του. Το υλικό σταθεροποιείται µε 

ανόπτηση σε χαµηλή σχετικά θερµοκρασία. 

 

• Επίστρωση µε ψεκασµό 

 

Το δισκίο βρίσκεται κάτω από µάσκα και το διάλυµα οδηγείται µε τη βοήθεια ενός 

φέροντος αερίου (Ν2). Με τη βοήθεια αεριογράφου αποτίθεται µία µικρή, ελεγχόµενη 

ποσότητα διαλύµατος. Οµοίως, το υλικό σταθεροποιείται µε ανόπτηση σε χαµηλή 

σχετικά θερµοκρασία. 

 

 
 

Σχήµα 3.10: Επίστρωση υµενίου µε ψεκασµό. 
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3.3.3. Μελέτη διατάξεων µε ενεργό κανάλι Φθαλοκυανίνες 
 
3.3.3.1. Ανάλυση µε φασµατοσκοπία φωτοηλεκτρονίων από ακτίνες Χ (XPS) 
 

Από τα φάσµατα XPS λαµβάνονται ποσοτικές πληροφορίες από τον λόγο της 

έντασης της κορυφής XPS των στοιχείων που ανιχνεύονται στην επιφάνεια του 

δείγµατος, µε την ένταση της κορυφής XPS που αντιστοιχεί στο κεντρικό µεταλλικό 

στοιχείο στο µόριο της µεταλλοφθαλοκυανίνης. Η κορυφή XPS του άνθρακα (C1s) 

δεν είναι χρήσιµη για ποσοτική ανάλυση καθώς υπάρχει πάντα περίσσεια άνθρακα 

λόγω της έκθεσης των δειγµάτων στην ατµόσφαιρα. Όλες οι εντάσεις των κορυφών 

XPS είναι διορθωµένες σύµφωνα µε τον παράγοντα ατοµικής ευαισθησίας του κάθε 

στοιχείου [107]. 

 

Στην περίπτωση των µη σουλφονωµένων φθαλοκυανινών, στην επιφάνεια των 

εξαχνούµενων MePC ανιχνεύθηκαν µόνο άνθρακας, άζωτο και το επιµέρους 

µέταλλο, στην αναλογία που προβλέπεται από το µοριακό τύπο του µορίου 

(C32H16N8Me, Me = Ni ή Co). Ένα παράδειγµα δίνεται µε το φάσµα ευρείας σάρωσης 

του υµενίου CoPC, στο σχήµα 3.11. 
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Σχήµα 3.11: Φάσµα ευρείας σάρωσης υµενίου CoPC αποτιθέµενο µε εξάχνωση 

πάνω σε υπόστρωµα οξειδίου ινδίου-κασσιτέρου (ITO-coated glass). 
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3.3.3.2. Μελέτη φθαλοκυανινών νικελίου 
 

Οι µη σουλφονωµένες φθαλοκυανίνες νικελίου (C32H16N8Ni, M.B. 571,22, σχήµα 1.6) 

επιδεικνύουν εξαιρετικά χαρακτηριστικά, σε µια πληθώρα εξεταζόµενων παραµέτρων 

(σχήµα 3.12). Η παρασκευή των δειγµάτων γίνεται µε εξάχνωση στους 425°C στο 

ΙΤΕ/ΕΙΧΗΜΥΘ.

 

Οι διατάξεις FET που προκύπτουν παρουσιάζουν ικανοποιητικές τιµές ευκινησίας. Οι 

τιµές ευκινησίας υπολογίζονται και µε τους τρεις δυνατούς τρόπους (καµπύλες 

Ιsd=f(Vd), Ιsd=f(Vd=Vg) και διαγωγιµότητα gm). 

 

Όσον αφορά τον υπολογισµό από καµπύλες Ιsd=f(Vd), χρησιµοποιείται η εξίσωση 

(3.2): 

dd
d

g
i

sd V
L
ZtVVVV

L
CZI σµ

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −−=

20  
 (3.2) 

 

όπου V0 είναι µια µικρή τάση αντιστάθµισης της ενεργειακής διαφοράς του επιπέδου 

Fermi στον ηµιαγωγό και της επαφής πύλης (offset), Ci η χωρητικότητα ανά µονάδα 

επιφάνειας και t το πάχος του υµενίου. Αφού V0«Vg, η εξίσωση (3.2) µπορεί να 

γραφεί ως: 

d
d

dg
i

sd V
L
ZtVVV

L
CZI σµ

+⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

2

2

 
  

(3.3) 

 

Θέτοντας 
L
CZG iµ

=2  και 
L
ZtG σ

=1 , η εξίσωση (3.3) γράφεται ως εξής: 

( ) dgdsd VGVGVGI 12
22

2
++−=  (3.4) 

 

Προκύπτει, λοιπόν, µία απλή δευτεροβάθµια εξίσωση, η (3.5), θέτοντας 

 (κλίση πρώτου βαθµού ως προς V121 GVGP g += d) και 222 GP = (κλίση τετραγώνου 

ως προς Vd): 

ddsd VPVPI 1
2

2 +−=  (3.5) 

 

Από τις πειραµατικές καµπύλες Ιsd=f(Vd) των ηλεκτρικών µετρήσεων είναι πλέον 

εύκολο να υπολογιστούν τα Ρ1 και Ρ2 µε τη µέθοδο των ελαχίστων τετραγώνων. 
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Κατόπιν, η ευκινησία µ (εξίσωση 3.6) και η αγωγιµότητα υµενίου σ (εξίσωση 3.7) 

υπολογίζονται λύνοντας τα G1 και G2. 

( )L
ZC
PPG

i

2
22

22 =⇒= µ  (3.6) 

( )tL
Z

VPP
VPPG g

g
21

211

2
2

−
=⇒−= σ  (3.7) 

 

Ο δεύτερος τρόπος υπολογισµού είναι από καµπύλες Ιsd=f(Vd=Vg). Ξεκινώντας από 

την εξίσωση (3.2) και αφού V0«Vg και Vd=Vg, προκύπτει η: 

 

gg
i

sd V
L
ZtV

L
CZI σµ

+= 2

2
 (3.8) 

 
η οποία είναι η εξίσωση (2.10). 

 

Θέτοντας 
L
CZP i

22
µ

=  (κλίση τετραγώνου ως προς Vg) και L
ZtP σ

=1  (κλίση πρώτου 

βαθµού ως προς Vg), η εξίσωση (3.8) γράφεται ως εξής: 

 

ggsd VPVPI 1
2

2 +=  (3.9) 
 
η οποία είναι µία απλή δευτεροβάθµια εξίσωση. 

 
Από τις πειραµατικές καµπύλες Ιsd=f(Vd=Vg) των ηλεκτρικών µετρήσεων 

υπολογίζονται τα Ρ1 και Ρ2 µε τη µέθοδο των ελαχίστων τετραγώνων. Τέλος, 

λύνοντας τα Ρ1 και Ρ2, προκύπτει η ευκινησία µ (εξίσωση 3.10) και η αγωγιµότητα 

υµενίου σ (εξίσωση 3.11). 

( )L
ZC
P

i

22
=µ  (3.10)

( )tL
Z

P1=σ  (3.11)

 
Ο τρίτος και τελευταίος τρόπος έχει να κάνει µε τη διαγωγιµότητα gm και τις µετρήσεις 

Ιsd=f(Vg) για σταθερό Vd. 

 
Αφού 

d
i

Vd

sd
m V

L
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V
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µ
=

∂
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→0

 
  

(3.12)
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η διαγωγιµότητα gm προκύπτει παραγωγίζοντας τις πειραµατικές καµπύλες Ιsd=f(Vg) 

των ηλεκτρικών µετρήσεων. Λύνοντας, λοιπόν, την εξίσωση (3.12) η ευκινησία 

προκύπτει σύµφωνα µε την εξίσωση (3.13). 

 

di

m

VC
L
Z

g=µ  
  

(3.13)
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(β) 

Σχήµα 3.12: (α) Χαρακτηριστική καµπύλη εξόδου οργανικού FET µε φιλµ 

φθαλοκυανίνης νικελίου 50 nm, ενεργό κανάλι 30 µm και διηλεκτρικό πάχους 82 nm. 

Απόθεση σε υπόστρωµα θερµοκρασίας 100°C. (β) Για την ίδια διάταξη, 

χαρακτηριστική καµπύλη µεταφοράς, όταν η τάση πύλης ισούται µε την τάση 

απαγωγού (Id = f(Vd=Vg)). 
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Στο σχήµα 3.12 φαίνεται µία τυπική δέσµη χαρακτηριστικών για µία διάταξη µε 

ενεργό κανάλι από φιλµ 50 nm. Η ευκινησία επίδρασης πεδίου υπολογίζεται σε 

10-5 cm2V-1s-1, µία τιµή που συµφωνεί µε προηγούµενες εργασίες [108 - 109] και είναι 

αποδεκτή για τις εφαρµογές στις οποίες τα υλικά αυτά απευθύνονται. Η αγωγιµότητα 

του οργανικού υµενίου σ υπολογίζεται σε 10-5 A·V-1m-1. Ο λόγος ON/OFF του 

ρεύµατος απαγωγού είναι 102, όπου ION ≡ Id(Vg = Vd = -20 V), IOFF ≡ Id(Vg = 0, Vd = 

-20 V) και η τάση κατωφλίου -4,3 V. 

 

Επιπλέον, µελετήθηκε η σχέση της ευκινησίας πεδίου µε το πάχος του φιλµ. Το 

φάσµα των τιµών του πάχους είναι από 15 nm ως 50 nm. Η τιµή της ευκινησίας 

διαπιστώθηκε πως είναι ανεξάρτητη του πάχους, υποδηλώνοντας πως η ευκινησία 

πεδίου εξαρτάται µόνο από ένα µικρό ενεργό κανάλι στη διεπιφάνεια του υµενίου µε 

το διηλεκτρικό SiO2 και όχι από το φιλµ σε όλο του το πάχος, από το οποίο 

ανακύπτει η αγωγιµότητα που οφείλεται στον κυρίως όγκο του υλικού (bulk 

conductivity). 

 

Μελετήθηκε επίσης η επίδραση της θερµοκρασίας του υποστρώµατος κατά την 

εναπόθεση του οργανικού φιλµ, µε τιµές από 25°C ως 100°C, αλλά δεν δείχνει να 

έχει κάποια επίδραση στην τιµή της ευκινησίας. Από την άλλη, η ευκινησία είναι µία 

ενδογενής ιδιότητα του υλικού. Αναµένεται, συνεπώς, να είναι ανεξάρτητη της 

γεωµετρίας της διάταξης. Αυτό επαληθεύεται από το γεγονός πως οι τιµές ευκινησίας 

που υπολογίζονται για διάφορα πλάτη καναλιού (2µm ως 30µm) έχουν απόκλιση της 

τάξης των 10-6 cm2V-1s-1. 

 

Συµπερασµατικά, οι διατάξεις OFET µε εξαχνωµένες φθαλοκυανίνες νικελίου 

παρουσιάζουν ευκινησία µε µέσο όρο µ=10-5 cm2V-1s-1 και αγωγιµότητα υµενίου 

σ=10-5 Α·V-1m-1. Τα χαρακτηριστικά αυτά συµφωνούν µε τις βιβλιογραφικές πηγές 

[84, 110]. 
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3.3.3.3. Μελέτη φθαλοκυανινών κοβαλτίου 
 

Οι µη σουλφονωµένες φθαλοκυανίνες κοβαλτίου (C32H16N8Co, M.B. 571,46, σχήµα 

1.6) επιδεικνύουν χαρακτηριστικά εφάµιλλα των φθαλοκυανινών νικελίου (σχήµα 

3.13). Η παρασκευή των δειγµάτων γίνεται µε εξάχνωση στους 425ºC στο 

ΙΤΕ/ΕΙΧΗΜΥΘ. 
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Σχήµα 3.13: (α) Χαρακτηριστική καµπύλη εξόδου οργανικού FET µε φιλµ 

φθαλοκυανίνης κοβαλτίου 50 nm, ενεργό κανάλι 30 µm και διηλεκτρικό πάχους 

82 nm. Απόθεση σε υπόστρωµα θερµοκρασίας 100°C. (β) Για την ίδια διάταξη, 

χαρακτηριστική καµπύλη µεταφοράς, όταν η τάση πύλης ισούται µε την τάση 

απαγωγού (Id = f(Vd=Vg)). 
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Το σχήµα 3.13 απεικονίζει µία τυπική δέσµη χαρακτηριστικών καµπυλών για µία 

διάταξη µε ενεργό κανάλι από φιλµ 50 nm. Η τιµή της ευκινησίας πεδίου είναι 6×10-4 

cm2V-1s-1, που συµφωνεί µε προηγούµενα δεδοµένα [111], ενώ η αγωγιµότητα του 

οργανικού φιλµ υπολογίζεται σε 10-4 A·V-1m-1. Ο λόγος ON/OFF του ρεύµατος είναι 

102, όπου ION ≡ Id(Vg = -20 V, Vd = -15 V), IOFF ≡ Id(Vg = 0, Vd = -15 V) και η τάση 

κατωφλίου είναι -1,95 V. 

 

Όπως και στην περίπτωση των φθαλοκυανινών νικελίου, µελετήθηκε η σχέση της 

ευκινησίας µε το πάχος του φιλµ, το οποίο κυµαινόταν από 15 nm ως 100 nm. 

Βρέθηκε ανεξάρτητη από το πάχος του φιλµ, για τους λόγους που αναφέρθηκαν στην 

παράγραφο 3.3.3.2. Η θερµοκρασία του υποστρώµατος κατά την εναπόθεση του 

οργανικού φιλµ βρέθηκε επίσης να µην έχει επίδραση, µε τιµές από 25°C ως 100°C. 

 

Για το σύνολο των δειγµάτων, οι τιµές ευκινησίας που υπολογίζονται είναι µεταξύ 

τους πολύ κοντά, µε απόκλιση της τάξης των 10-5 cm2V-1s-1. 

 

Συµπερασµατικά, οι διατάξεις OFET µε εξαχνωµένες φθαλοκυανίνες κοβαλτίου 

παρουσιάζουν ευκινησία µε µέσο όρο µ = 6×10-4 cm2V-1s-1 και αγωγιµότητα υµενίου 

σ = 10-4 Α·V-1m-1. Η υψηλή αγωγιµότητα υµενίου είναι ο λόγος της αδυναµίας 

σχηµατισµού περιοχής κόρου στην χαρακτηριστική καµπύλη ρεύµατος – τάσης 

απαγωγού, για τάση απαγωγού Vd > 15 V. Σύµφωνα µε τη σχέση (3.2), η 

αγωγιµότητα του υµενίου συµβάλλει στην τιµή του ρεύµατος απαγωγού Ιd 

προσθέτοντας το γραµµικό όρο ( ) dVL
Ztσ , ο οποίος δεν επιτρέπει την εµφάνιση 

ρεύµατος κόρου, όπως προβλέπεται από τη θεωρία των τρανζίστορ επίδρασης 

πεδίου [104]. Συνεπώς, όσο αυξάνεται η τιµή της αγωγιµότητας σ, τόσο αυξάνεται η 

απόκλιση από την θεωρητική καµπύλη. 
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3.4. Σουλφονωµένες Φθαλοκυανίνες 
 
3.4.1. Γενικά – Χρήση διαλυτών υλικών ως ενεργά κανάλια 
 

Μέχρι σήµερα, οι πλέον µεγάλες τιµές ευκινησίας για οργανικά τρανζίστορ έχουν 

αναφερθεί για διατάξεις όπου το ρόλο του οργανικού καναλιού παίζει ένας 

µονοκρύσταλλος. Το ρουµπρένιο παρουσιάζει µ=20 cm2V-1s-1 [112], το τετρακένιο 

µ=2,4 cm2V-1s-1 [113] και το πεντακένιο µ=2,2 cm2V-1s-1 [114]. Με εξαίρεση το 

πεντακένιο, για το οποίο έχουν αναφερθεί τιµές ευκινησίας ως 6 cm2V-1s-1 [115], η 

απόδοση των µονοκρυσταλλικών ηµιαγωγών είναι καλύτερη από αυτή των 

πολυκρυσταλλικών αντιστοίχων τους. 

 

Καθώς η παρασκευή οργανικού καναλιού από µονοκρυστάλλους είναι πολύ 

δύσκολή, η πλειοψηφία των OFET παρασκευάζεται έχοντας ως ενεργό κανάλι 

πολυκρυστάλλους που αναπτύσσονται µε εξάχνωση (σχήµα 3.14). Η εξάχνωση έχει 

µελετηθεί περισσότερο από την απόθεση από διάλυµα, επειδή οι οργανικοί 

ηµιαγωγοί που έχουν αναφερθεί να παρουσιάζουν τη µεγαλύτερη απόδοση είναι 

αδιάλυτοι στους κοινούς διαλύτες, και είναι εποµένως δύσκολο ή αδύνατο να 

αποτεθούν από διάλυµα. Αν και υπάρχουν πρόσφατες µελέτες για υψηλής 

απόδοσης διατάξεις µε µονοκρυσταλλικά [116] και πολυκρυσταλλικά [117] υλικά που 

προέκυψαν από διάλυση σε οργανικούς διαλύτες, τα υλικά αυτά δεν κατορθώνουν να 

συναγωνιστούν τα αντίστοιχά τους, όπως αυτά αποτίθενται µε εξάχνωση.  Επιπλέον, 

ενώ οι τεχνικές που βασίζονται στα διαλύµατα προτιµώνται προκειµένου να 

επιταχυνθεί η παραγωγή σε µεγάλα εµβαδά και να µειωθεί το κόστος, ο εκλεκτικός 

σχηµατισµός αρχικών κρυσταλλώσεων διαφορετικώς προσανατολισµένων 

κρυστάλλων σε διάφορες περιοχές του ίδιου ενεργού καναλιού προκαλεί 

προβλήµατα στις επιδόσεις της διάταξης. 
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(α) (β) 

Σχήµα 3.14: Κρυσταλλικοί ηµιαγωγοί που αποτίθενται: (α) από διάλυµα και (β) µε 

εξάχνωση. Μια στρατηγική που ακολουθείται για να καθίστανται οι αδιάλυτοι 

ηµιαγωγοί διαλυτοί είναι η προσθήκη αλκυλικών ή ογκωδών πλευρικών οµάδων. 

 

Η απόθεση από διάλυµα των οργανικών κρυστάλλων πραγµατοποιείται µε ρίψη 

σταγόνας ενός διαλύµατος του διαλυτού ηµιαγωγού επάνω σε ένα υπόστρωµα, µε 

εµβάπτιση του υποστρώµατος στο διάλυµα, ή απλά το υπόστρωµα να βυθιστεί στο 

διάλυµα ώστε οι κρύσταλλοι να σχηµατιστούν ως ίζηµα. Καθώς το µίγµα ψύχεται και 

ο διαλύτης εξατµίζεται, το υλικό κρυσταλλώνεται είτε σε φιαλίδιο ή άµεσα επάνω στο 

υπόστρωµα. Ο ρυθµός σχηµατισµού και το µέγεθος των κρυστάλλων µπορούν να 

ελεγχθούν ρυθµίζοντας το ρυθµό ψύξης και εξάτµισης, καθώς επίσης και από τον 

τύπο του διαλύτη και τη συγκέντρωση του διαλύµατος. 

 

Γενικά, οι οµάδες που προσδίδουν επιπρόσθετη δραστικότητα (functionality) πρέπει 

να συνδέονται συγκεκριµένα στον ηλεκτρικά ενεργό, συζευγµένο πυρήνα 

προκειµένου να µεταδοθεί η διαλυτότητα [118]. ∆ιάφορες προσεγγίσεις που 

παρουσιάζουν επιτυχία σε αυτήν την κατεύθυνση είναι, παραδείγµατος χάριν, η 

προσθήκη λιπαρών ή ογκωδών οµάδων στο πεντακένιο ή στα παράγωγα των 

ολιγοθειοφένιων και σε άλλους αδιάλυτους οργανικούς ηµιαγωγούς προκειµένου να 

καταστούν αυτοί διαλυτοί. 
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3.4.2. ∆ιαδικασία σουλφούρωσης 
 

Στο σχήµα 3.15(α) παρουσιάζεται η χηµική δοµή του υποκατασταθέντος µορίου 

φθαλοκυανίνης, ενώ στο σχήµα 3.15(β) η µοριακή δοµή του Al(OH)PC(SO3Na)3. 

Me = το κεντρικό µεταλλικό άτοµο, ενώ για µη υποκατεστηµένες φθαλοκυανίνες 

R = Η. Στην περίπτωση της φθαλοκυανίνης που είναι ελεύθερη µετάλλου, Me = Η2. 

Θα αναπτυχθεί η παρασκευή της υποκατεστηµένης µε θειική οµάδα άλατος νατρίου 

φθαλοκυανίνης υδροξυαργιλίου [Al(OH)PC(SO3Na)n], n = 1  – 4, ώστε να καταδειχθεί 

η σύνθεση των σουλφονωµένων φθαλοκυανινών, όπως αυτή πραγµατοποιήθηκε στο 

Ινστιτούτο Μακροµοριακής Χηµείας της Ακαδηµίας Επιστηµών της Τσεχίας. Οι 

φθαλοκυανίνες µε άλλα κεντρικά µεταλλικά άτοµα παρασκευάστηκαν µε παρόµοιο 

τρόπο.  
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Σχήµα 3.15: (α) Συντακτικός τύπος µεταλλοφθαλοκυανίνης υποκατεστηµένης µε 

θειική οµάδα MePC(R)n (MePCS). Το Me αναπαριστά το κεντρικό µεταλλικό άτοµο, 

και R είναι οι SO3Na υποκαταστάτες που καθιστούν το µόριο διαλυτό. 

(β) Στερεοχηµικός τύπος του Al(OH)PC(SO3Na)3,όπως προκύπτει από 

υπολογισµούς κβαντικής χηµείας. 

 

Το Al(OH)PC(SO3Na)n συντέθηκε από τη φθαλοκυανίνη υδροξυαργιλίου [Al(OH)PC]. 

Η διαδικασία σουλφούρωσης (sulfonation) πραγµατοποιήθηκε σε τετράλαιµη υάλινη 

φιάλη, η οποία θερµάνθηκε σε ένα ελαιόλουτρο. Η φιάλη ήταν εξοπλισµένη µε 

ψυκτήρα αναρροής, αναδευτήρα, θερµόµετρο και χοάνη για τη χορήγηση της δόσης.  

300g ατµίζοντος θειικού οξέος εισήχθησαν στη φιάλη και στη συνέχεια προστέθηκαν 

βαθµιαία 30g Al(OH)PC µέσω της χοάνης στο αναδευόµενο ατµίζον θειικό οξύ. Το 

µίγµα αναδεύτηκε στους 30°C έως ότου όλο το Al(OH)PC διαλύθηκε πλήρως. 
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Ακολούθως, η χοάνη χορήγησης αντικαταστάθηκε µε παροχή αζώτου και η 

διαδικασία σουλφούρωσης συνέχισε να πραγµατοποιείται παρουσία του αδρανούς 

αερίου. Το αντιδρών µίγµα θερµάνθηκε αναδευόµενο σε θερµοκρασία από 115°C ως 

125°C και στη συνέχεια διατηρήθηκε για 30 λεπτά στην καθορισµένη θερµοκρασία. Η 

συγκέντρωση του ατµίζοντος θειικού οξέος και η θερµοκρασία επιλέχθηκαν σύµφωνα 

µε το επίπεδο σουλφούρωσης που τέθηκε ως στόχος. Τα λιγότερο υποκατεστηµένα 

Al(OH)PC(SO3Η), συνήθως µονο- και δι-σουλφονικά, ελήφθησαν όταν 

χρησιµοποιήθηκε 5% ατµίζον θειικό οξύ σε θερµοκρασία 115°C. Η περιεκτικότητα σε 

µονο- και δι-σουλφονικές Al(OH)PCs καθορίστηκε από υγροχρωµατογραφία υψηλής 

πίεσης (high pressure liquid chromatography, HPLC) και ήταν 35,7% και 53,0%, 

αντίστοιχα. Οι σε υψηλότερο βαθµό σουλφονικές Al(OH)PCs, συνήθως δι- και τρι-

σουλφονικές, ελήφθησαν µε χρήση το ατµίζοντος θειικού οξέος 6% σε θερµοκρασία 

125°C. Η περιεκτικότητα σε δι- και τρι-σουλφονικές Al(OH)PC(SO3Η)2-3, όπως 

καθορίζεται από την HPLC, ήταν 28,3% και 54,5% αντίστοιχα. 

 

Μετά τη λήξη της διαδικασίας σουλφούρωσης, το µίγµα αντίδρασης ψύχθηκε ως την 

θερµοκρασία εργαστηρίου και ακολούθως χορηγήθηκε στάγδην µέσω χοάνης σε 

σθεναρά αναδευόµενο µίγµα 2000g πάγου και των 1000g ύδατος. Το αιώρηµα στο 

νερό διηθήθηκε έπειτα µε µια χοάνη Buchner, και το διήθηµα στο φίλτρο ξεπλύθηκε 

µε απεσταγµένο νερό έως ότου τα ανιόντα θειικού άλατος δεν ήταν ανιχνεύσιµα στο 

διήθηµα. Το εκπλυµένο διήθηµα των σουλφονικών Al(OH)PCs ξηράνθηκε στον 

εργαστηριακό φούρνο σε θερµοκρασία 105°C µέχρι το βάρος του να σταµατήσει να 

µεταβάλλεται. Η συγκέντρωση της κάθε Al(OH)PCs καθορίστηκε µε τη βοήθεια της 

HPLC. Το ξηρό προϊόν της σουλφούρωσης Al(OH)PC ήταν πάντα ένα µίγµα µονο-, 

δι-, τρι- και τετρα-υποκατεστηµένων παραγώγων. Καµία αλλαγή στον τρόπο της 

διαδικασίας σουλφούρωσης δεν ήταν ικανή να ελέγξει τη διαδικασία µε τέτοιο τρόπο, 

ώστε να ληφθεί κάποιο ιδιαίτερο παράγωγο ως καθαρό προϊόν. Προκειµένου να 

προετοιµαστεί σχεδόν καθαρή µονο-, δι-, τρι- και τετρα-υποκατεστηµένων 

Al(OH)PC(SO3Η) τα µίγµατα των παραγώγων, που προετοιµάστηκαν ως ανωτέρω, 

διαχωρίστηκαν µε υγροχρωµατογραφία στήλης. 

 

Η γυάλινη χρωµατογραφική στήλη, διαµέτρου 100mm και µήκους 1000mm, 

πληρώθηκε µε 5kg silica gel (Kieselgel 60 für die Säulen-Chrom Merck). Το µίγµα 

οξικού αιθυλεστέρα, αιθανόλης και 25% αµµωνίας (σε κατά βάρος αναλογίες 7 : 4 : 4) 

χρησιµοποιήθηκε ως κινητή φάση. 10g ξηρού Al(OH)PC(SO3H) που 

προετοιµάστηκαν κατά τον προαναφερθέντα τρόπο και που διαλύθηκαν σε 500ml 

της κινητής φάσης, εισήχθησαν στην κορυφή της κλίνης silica gel στη 
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χρωµατογραφική στήλη και η κλίνη silica gel εκπλύθηκαν συνεχώς µε κινητή φάση, η 

οποία διατρέχοντας την κλίνη, διαχώρισε τα επιµέρους σουλφονικά παράγωγα 

Al(OH)PC. Η πρώτη φάση παρέσυρε µε τη ροή της τη µονο-υποκατεστηµένη 

Al(OH)PC στην κινητή φάση, ακολουθούµενη βαθµιαία από τις περαιτέρω φάσεις, 

που περιείχαν τα δι-, τρι- και τετρα-σουλφονικά παράγωγα. Τα σουλφονικά 

παράγωγα της Al(OH)PC στις επιµέρους φάσεις προσδιορίστηκαν χρησιµοποιώντας 

ανάλυση υγρής χρωµατογραφίας (thin layer chromatography, TLC). Κάθε φάση 

όγκου περίπου 2500ml µειώθηκε ως όγκο 500ml µε εξάτµιση σε συσκευή ταχείας 

εξάτµισης µε περιστρεφόµενη φιάλη υπό κενό (rotary vacuum evaporator) και στη 

συνέχεια το άλας κατακρατήθηκε µε διήθηση µέσω νανοδοµηµένων φίλτρων 

(µεµβράνη Desal 5DK). Τα υδατικά διαλύµατα των επιµέρους φάσεων, απαλλαγµένα 

από τα άλατα, προσαρµόστηκαν πλέον σε pH 11 µε 10% υδατικό διάλυµα καυστικού 

νατρίου και εξάτµισαν ώσπου να ξηραθούν στη συσκευή ταχείας εξάτµισης µε 

περιστρεφόµενη φιάλη υπό κενό. Από κάθε φάση παράχθηκαν περίπου 2g καθαρής 

διαχωρισµένης Al(OH)PC(SO3Na). Η καθαρότητα κάθε φάσης καθορίστηκε µε τη 

βοήθεια της HPLC, συνδυασµένης µε τη φασµατοµετρία µάζας, η οποία έδειξε τη 

µοριακή αναλογία κάθε διαχωρισµένης φάσης Al(OH)PC. 
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3.4.3. Οπτικές µετρήσεις 
 
Οι οπτικές µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν στο Ινστιτούτο Μακροµοριακής Χηµείας 

της Ακαδηµίας Επιστηµών της Τσεχίας. 
 
 
3.4.3.1. ∆είγµατα και µετρήσεις 
 
Τα λεπτά υµένια των φθαλοκυανινών απετέθησαν µε spin coating 3000 rpm για 

20sec του υδατικού διαλύµατος σε: 

• αγώγιµα υποστρώµατα ITO (indium tin oxide), για τις ηλεκτρικές µετρήσεις 

• υποστρώµατα χαλαζία, για τις οπτικές µετρήσεις. 

 
Μετά την απόθεση του διαλύµατος, οι διατάξεις ξηράθηκαν υπό κενό 0,1Pa στους 

50°C για 5 ώρες. Οι µετρήσεις ρεύµατος – τάσης και τα χαρακτηριστικά FET 

πραγµατοποιήθηκαν µε τη βοήθεια ενός ηλεκτροµέτρου (electrometer) Keithley 617. 

Οι παράµετροι των αισθητήρων υγρασίας µετρήθηκαν µε τη συσκευή Hewlett 

Packard Impedance Analyzer 4192A. Οι οπτικές ιδιότητες πραγµατοποιήθηκαν 

χρησιµοποιώντας φασµατόµετρο Shimadzu UV-2101. 

 

 
3.4.3.2. Οπτικές και ηλεκτρικές µετρήσεις των σουλφονωµένων 

φθαλοκυανινών 
 

Η οπτική απορρόφηση θα εξετασθεί στο παράδειγµα της [Al(OH)PC(SO3Na)1,5] 

φθαλοκυανίνης σε υδατικό διάλυµα και στερεό φιλµ. Τα φάσµατα UV-VIS που 

παρουσιάζονται στο σχήµα 3.16 αποτελούνται από τρεις κύριες ζώνες (bands), τις 

ευρείες ζώνες µήκους κύµατος Q και Soret στα 650 – 750nm και 300 – 400nm 

αντίστοιχα και µια στενή (short) ζώνη µήκους κύµατος µε µέγιστο στα 210nm. Στα 

500nm ανιχνεύθηκε ένα ευρύ οπτικό παράθυρο (broad optical window) χαµηλής 

απορρόφησης. 

 
Η ζώνη απορρόφησης Q παρουσιάζεται ως συνέπεια της π-µετάβασης ηλεκτρονίων 

από το υψηλότερο κατειληµµένο µοριακό τροχιακό (HOMO) στο χαµηλότερο µη 

κατειληµµένο µοριακό τροχιακό (LUMO) (κυρίως π - π* µεταβάσεις στα άτοµα 

άνθρακα). Ο αριθµός των οµάδων (SO3Na) δεν επηρεάζει ιδιαιτέρως το χαρακτήρα 

του φάσµατος. Οι µέγιστες µετατοπίσεις αµφότερων των Q και Soret ζωνών ήταν 

9nm, για µία ως τέσσερις οµάδες (SO3Na). Οµοίως, ο τύπος του κεντρικού µετάλλου, 
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επηρέασε ανεπαίσθητα το χαρακτήρα των φασµάτων. Η ασθενής ζώνη (weak band) 

στα 600 – 610nm µπορεί να αποδοθεί σε ταλαντώσεις περιφερειακών τµηµάτων του 

µορίου και η απορρόφηση στα περίπου 640nm µπορεί να αποδοθεί στα 

σχηµατιζόµενα διµερή είδη. Όπως προκύπτει από τους κβαντικούς χηµικούς 

υπολογισµούς του µορίου (AlOH)PC(SO3Na)3, η ζώνη Q αποτελείται από δύο 

µεταβάσεις και η ζώνη Soret από τουλάχιστον έξι µεταβάσεις, όπως προκύπτει από 

τον πίνακα 3.2. 
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Σχήµα 3.16: Φάσµατα απορρόφησης της Al(OH)Pc(SO3Na)1,5 στο νερό  (διαστιγµένη 

γραµµή) και στη στερεά κατάσταση (πλήρης γραµµή). 

 

∆ιεγερµένη 
κατάσταση 

Μήκος κύµατος 
λ (nm) 

Ισχύς 
ταλαντωτή 

1 700,8 0,8712 
2 661,7 0,8622 
3 433,9 0,0971 
4 431,5 0,0762 
5 404,1 0,0090 
6 377,6 0,0758 
7 358,0 0,0026 
8 320,5 0,4742 
9 316,2 0,0007 

10 306,1 0,4711 
11 303,7 0,1051 
12 298,7 0,0106 
13 296,5 0,1896 
14 294,5 0,6109 
15 292,8 0,1498 

 
Πίνακας 3.2: Ηλεκτρονική µετάβαση µε την ισχύ ταλαντωτή (oscillator strength) 

όπως λαµβάνεται από κβαντικούς χηµικούς υπολογισµούς. 
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Λαµβάνοντας υπόψη το διάγραµµα του (hν × α)2 προς hν, όπου α είναι ο 

συντελεστής απορρόφησης and hν η ενέργεια των φωτονίων, το κατώτερο όριο του 

ενεργειακού χάσµατος Eg µπορεί να υπολογιστεί στα 1,55eV. Η ενέργεια 

ενεργοποίησης Ea της αγωγιµότητας σκότους (dark conductivity) αναµενόταν να είναι 

ανάλογη µε αυτή την τιµή (Eg ~ 2 Ea). Εντούτοις, βρέθηκε πως το Ea εξαρτάτο ισχυρά 

από την εφαρµοσµένη τάση (σχήµα 3.18). 
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Σχήµα 3.17: Χαρακτηριστικές ρεύµατος - τάσης της διάταξης 

ITO|Al(OH)Pc(SO3Na)1-2|Al για διάφορες θερµοκρασιακές τιµές. 
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Σχήµα 3.18: Εξάρτηση της ενέργειας ενεργοποίησης του ρεύµατος σκότους (dark 

current) από την εφαρµοζόµενη τάση. 
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Η τιµή της Ea για χαµηλές τάσεις βρέθηκε στα 0,88eV. Αυτή η συµπεριφορά 

καταδεικνύει την ύπαρξη φραγµού στη διεπαφή ΙΤΟ – φθαλοκυανίνης. Κατά 

συνέπεια, µπορεί να υποτεθεί πως αµφότερες η συγκέντρωση ελεύθερων φορέων 

φορτίου (free charge carrier concentration) και η ευκινησία φορέων φορτίου 

εξαρτώνται από την τάση. Η πρώτη εξάρτηση προκύπτει από τα χαρακτηριστικά των 

ρευµάτων που εξαρτώνται από τη φύση των ηλεκτροδίων (electrode-limited 

currents), ενώ η δεύτερη από τα φαινόµενα µεταφοράς φορτίου σε άµορφα στερεά. Η 

µορφή της χαρακτηριστικής καµπύλης ρεύµατος – τάσης (σχήµα 3.17) µπορεί να 

αναλυθεί ως εξής (η καµπύλη που µετρήθηκε στη θερµοκρασία Τ = 326 Κ λήφθηκε 

για περαιτέρω ανάλυση): 

 

Η εξίσωση θερµιονικής εκποµπής µπορεί να γραφεί στη µορφή της εξίσωσης (3.14) 

[119]. 
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όπου ο δεύτερος εκθετικός όρος δηλώνει την πιθανότητα ενός φορέα να 

υπερπηδήσει το φράγµα δυναµικού που σχηµατίζεται από την υπέρθεση των 

ηλεκτροστατικών φορτίων ειδώλων, των φορτίων χώρου και εξωτερικών δυναµικών 

στο δείγµα. E0 είναι η επιφανειακή ενέργεια (surface energy) του φορέα, F(x) είναι το 

ηλεκτρικό πεδίο σε απόσταση x από την επαφή, εε0 είναι η ηλεκτρική διαπερατότητα 

(electric permittivity), e είναι το φορτίου του ηλεκτρονίου, k η σταθερά Boltzmann και 

T η θερµοκρασία. Η εξίσωση λύνεται [120] κάνοντας την υπόθεση πως µόνο ένα 

µέρος των εγχεόµενων  φορέων, δηλαδή των οπών, θα φτάσει το µέγιστο του 

φράγµατος, εξαιτίας των παγίδων στην περιοχή 0 < x < xm, όπου στην απόσταση 

x = 0 βρίσκεται ένα εγχέον ηλεκτρόδιο και xm είναι η θέση του µέγιστου του 

φράγµατος, ενώ τα φαινόµενα φορτίων χώρου είναι αµελητέα. Υπό τις υποθέσεις 

αυτές, η πυκνότητα ρεύµατος δίνεται από την εξίσωση (3.15). 
 

( )2/12/1
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όπου j0 είναι η σταθερά, L το πάχος του δείγµατος, H είναι η συγκέντρωση των 

παγίδων στο φράγµα, ν η συχνότητα αποπαγίδευσης των φορέων, σ η διατοµή 

σύλληψης παγίδων και µ η ευκινησία των φορέων φορτίου. Σύµφωνα µε την εξίσωση 

(3.17), το ρεύµα καθορίζεται από δύο µηχανισµούς: 

 
• την µείωση του φράγµατος Schottky σε υψηλότερες τιµές τάσης και που είναι 

ανάλογο του V1/2, οπότε και J ~ exp (aV1/2) (σχήµα 3.19) και 

 
• τον έλεγχο του πλήθους των φορέων που φτάνουν στη διεπιφάνεια µε ενέργεια 

ικανή να υπερπηδήσουν τον φραγµό, για χαµηλότερες τιµές τάσης, οπότε 

J ~ exp (-bV1/2), (σχήµα 3.20). 
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Σχήµα 3.19: Η χαρακτηριστική ρεύµατος – τάσης του σχήµατος 3.17 για T = 326°C, 

σε άξονες J προς V1/2. 
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Σχήµα 3.20: Η χαρακτηριστική ρεύµατος – τάσης του σχήµατος 3.17 για T = 326°C, 

σε άξονες J προς V -1/2. 
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Σχήµα 3.21: Η χαρακτηριστική ρεύµατος – τάσης του σχήµατος 3.17 για T = 326°C, 

σε άξονες J προς (aV1/2 – bV-1/2), όπου a = 2,2674 και b = 0,9461. 

aV1/2-bV-1/2

 
Στο σχήµα 3.21 παρουσιάζεται το διάγραµµα του (lnJ) προς (aV1/2 – bV-1/2). Οι 

χαρακτηριστικές όπως προκύπτουν από τα πειραµατικά δεδοµένα συµφωνούν 

ικανοποιητικά µε το θεωρητικό µοντέλο. Για υψηλότερες τιµές τάσης (V > 5 V), το 

φράγµα δυναµικού είναι χαµηλό και πραγµατοποιείται µετάβαση στην περιοχή 

φορτίων χώρου (SCLC) (σχήµα 3.22). 
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Σχήµα 3.22: Τυπικές χαρακτηριστικές SCLC δοµής σάντουιτς 

ITO|Al(OH)Pc(SO3Na)1-2|Al. Καµπύλη 1: χαρακτηριστική ρεύµατος – τάσης και 

καµπύλη 2: εξάρτηση της ενέργειας ενεργοποίησης από την τάση. 

 

Η επίδραση φραγµού δυναµικού και η µετάβαση στο ρεύµα περιοχής φορτίων χώρου 

είναι προφανής από την εξάρτηση της ενέργειας ενεργοποίησης του µηχανισµού 

αγωγιµότητας από την εφαρµοζόµενη τάση: το τµήµα ως τα V = 3 V επηρεάζεται 

ισχυρά από το φραγµό δυναµικού της επαφής. Για V > 5 V παρατηρούταν επίσης 

ηλεκτροφωταύγεια. 

 

 

3.4.4. Ανάλυση µε φασµατοσκοπία φωτοηλεκτρονίων από ακτίνες Χ (XPS) 
 

Η µελέτη µε φασµατοσκοπία φωτοηλεκτρονίων από ακτίνες-Χ (XPS) των υµενίων 

MePCSx (Me = Ni, Co ή Cu), είτε αυτά παρασκευάζονται µε spin-coating ή µε ρίψη 

σταγόνας, πραγµατοποιήθηκε από την ερευνητική οµάδα της Αναπληρώτριας 

Καθηγήτριας του Τµήµατος Χηµικών Μηχανικών του Πανεπιστηµίου Πατρών κ. 

Σ. Κέννου. Χρησιµοποιήθηκε σύστηµα υπερυψηλού κενού (ultra high vacuum 

system), το οποίο αποτελείται από τρεις θαλάµους, τον θάλαµο ταχείας εισαγωγής 

του δείγµατος, τον θάλαµο προπαρασκευής και τον θάλαµο ανάλυσης µε βασική 

πίεση <5x10-10 mbar. Το σύστηµα είναι εξοπλισµένο µε ηµισφαιρικό ενεργειακό 

αναλύτη ηλεκτρονίων (SPECS LH-10) και πηγή ακτίνων-X διπλής ανόδου. Οι 

µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν µε ενέργεια διέλευσης του αναλύτη EP = 97 eV και µε 

µη µονοχρωµατική ακτινοβολία διέγερσης τη γραµµή Κα του αλουµινίου (AlKα) µε 

ενέργεια 1486,6 eV. 
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Από τα φάσµατα XPS λαµβάνονται ποσοτικές πληροφορίες από τον λόγο της 

έντασης της κορυφής XPS των στοιχείων που ανιχνεύονται στην επιφάνεια του 

δείγµατος, µε την ένταση της κορυφής XPS που αντιστοιχεί στο κεντρικό µεταλλικό 

στοιχείο στο µόριο της µεταλλοφθαλοκυανίνης. Η κορυφή XPS του άνθρακα (C1s) 

δεν είναι χρήσιµη για ποσοτική ανάλυση καθώς υπάρχει πάντα περίσσεια άνθρακα 

λόγω της έκθεσης των δειγµάτων στην ατµόσφαιρα. Όλες οι εντάσεις των κορυφών 

XPS είναι διορθωµένες σύµφωνα µε τον παράγοντα ατοµικής ευαισθησίας του κάθε 

στοιχείου [107]. 

 

Οι χηµικοί τύποι των µορίων που χρησιµοποιούνται στις διατάξεις που 

περιγράφονται στα επόµενα κεφάλαια αναγράφονται ως MePCSx, όπου x∉ . Αυτό 

σηµαίνει πως το κάθε µόριο περιλαµβάνει x σουλφονικές οµάδες (SO3Na), όπως 

προκύπτει από το  µίγµα που χρησιµοποιείται κατά την παρασκευή του. Π.χ. 

MePCS1,5 υποδεικνύει µίγµα που αποτελείται από 50% MePCS1, 50% MePCS2 και 

λιγότερο από 1% MePCS3 και MePCS4. Επιπροσθέτως, οι αναµενόµενες αναλογίες 

(στις παρενθέσεις του πίνακα 3.3) επαληθεύονται και διορθώνονται από τις 

µετρήσεις XPS (οι τιµές του πίνακα 3.3 που βρίσκονται εκτός παρενθέσεων). 

 
MePCSx Metal C1s/Met O1s/Met N1s/Met S2p/Met Na1s/Met 

NiPCS1,3 Ni2p3/2
42 

(32) 

8 

(7,2) 

8 

(8) 

1,5 

(2,4) 

1,3 

(2,4) 

NiPCS3,3 Ni2p3/2
35 

(32) 

14 

(12) 

8,2 

(8) 

3,3 

(4) 

3,3 

(4) 

CoPCS1,6 Co2p3/2
42 

(32) 

20 

(4,5) 

7,7 

(8) 

1,5 

(1,5) 

1,6 

(1,5) 

CuPCS3,8 Cu2p3/2
46 

(32) 

13,2 

(12) 

8,5 

(8) 

4,4 

(4) 

3,8 

(4) 

 

Πίνακας 3.3: Ατοµικές αναλογίες των στοιχείων που ανιχνεύονται στην επιφάνεια 

των υµενίων NiPCSx, CoPCSx και CuPCSx. Οι αναµενόµενες ατοµικές αναλογίες 

σύµφωνα µε τη χηµική δοµή των µορίων των φθαλοκυανινών µετάλλων 

παρουσιάζονται σε παρένθεση (εκτιµώµενη αβεβαιότητα ± 10%). 

 

Σύµφωνα µε τον πίνακα 3.3 σε όλα τα δείγµατα παρατηρείται περίσσεια άνθρακα και 

οξυγόνου. Αυτό είναι αναµενόµενο επειδή τα δείγµατα παρασκευάστηκαν στην 

ατµόσφαιρα. 
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Στο σχήµα 3.23 απεικονίζεται το φάσµα XPS ευρείας σάρωσης για τα υµένια 

NiPCS1,3 (Σχ. 3.23α) και NiPCS3,3 (Σχ. 3.23β), όπως παρασκευάστηκαν µε ρίψη 

σταγόνας σε υποστρώµατα πυριτίου. Τα στοιχεία που περιέχουν και οι δύο 

επιφάνειες είναι  άνθρακας, οξυγόνο, νικέλιο, νάτριο, άζωτο και θείο. 
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Σχήµα 3.23: Φάσµα ευρείας σάρωσης  υµενίων (α) NiPCS1,3 και (β) NiPCS3,3 πάνω 

σε υπόστρωµα πυριτίου. 
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Τα σχήµατα 3.24 και 3.25 δείχνουν τα φάσµατα ευρείας σάρωσης των δειγµάτων 

CoPCS1,6 και CuPCS3,8 αντίστοιχα, όπου υπάρχουν τα ίδια στοιχεία όπως και στα 

παραπάνω δείγµατα (NiPCSx) εκτός από το κεντρικό άτοµο του µετάλλου που είναι 

κοβάλτιο και χαλκός αντίστοιχα αντί του νικελίου. Υπάρχουν επίσης ίχνη πυριτίου 

από το υπόστρωµα αλλά και χλωρίου εξαιτίας πιθανής µόλυνσης της επιφάνειας 

κατά την παρασκευή των υµενίων. 
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Σχήµα 3.24: Φάσµα ευρείας σάρωσης  υµενίου CoPCS1,6 πάνω σε υπόστρωµα 

πυριτίου. 

 

Το σχήµα 3.26 παρουσιάζει την κορυφή XPS του C1s του υµενίου της NiPCS1,3 σε 

υπόστρωµα πυριτίου. Η κορυφή αυτή αναλύεται σε δύο συνιστώσες από τις οποίες  

η πρώτη έχει ενέργεια σύνδεσης 284,6 eV και αντιστοιχεί στα άτοµα άνθρακα του 

µορίου της φθαλοκυανίνης [121] ενώ η δεύτερη συνιστώσα µε ενέργεια σύνδεσης 

286,0 eV αποδίδεται στη συνεισφορά της ατµοσφαιρικής µόλυνσης στην κορυφή του 

C1s [107]. Σε όλα τα δείγµατα που αναλύθηκαν, η κορυφή του C1s παρουσιάζει 

παρόµοια συµπεριφορά. 
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Σχήµα 3.25: Φάσµα ευρείας σάρωσης υµενίου CuPCS3,8 πάνω σε υπόστρωµα 

πυριτίου. 
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Σχήµα 3.26: Ανάλυση της κορυφής XPS του C1s υµενίου NiPCS1,3. 
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3.4.5. Επιφάνεια των διατάξεων – εξέταση µε SEM και XRD 
 

Τα υµένια που προκύπτουν κατά την παρασκευή των διατάξεων είναι οµοιόµορφα 

(σχήµα 3.27), πράγµα το οποίο βοηθά την οµαλή ροή των φορέων, ώστε να 

επιτευχθούν υψηλές τιµές ευκινησίας. 

 

 
(α) 

 
(β) 

 
(γ) 

Σχήµα 3.27: Εικόνες διατάξεων σουλφονωµένων φθαλοκυανινών Cu από 

ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης: (α) το υµένιο, (β) τοµή και 

(γ) τοµή σε µεγαλύτερη ανάλυση και υπολογισµός του πάχους του υµενίου (57nm). 
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Είναι φανερό (σχήµα 3.28) πως η ανόπτηση δρα θετικά ώστε το φιλµ να αποκτήσει 

την απαραίτητη κρυσταλλικότητα για τη διέλευση των φορέων. Από το φάσµα XRD 

υπολογίζεται, λοιπόν, η πλεγµατική απόσταση του παραγόµενου φιλµ, στα 2,7 Å. 
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Σχήµα 3.28: Φάσµα XRD φθαλοκυανινών Cu από διάλυµα 5% σε υπόστρωµα 

πυριτίου:  —— µε ανόπτηση και  —— χωρίς ανόπτηση. 
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3.4.6. Αισθητήρες αερίων 
 

Καθώς οι σουλφονωµένες φθαλοκυανίνες είναι άλατα, αναµένεται να συµβαίνει 

διάσταση ιοντικού ζεύγους (ion-pair dissociation) σε υψηλότερα επίπεδα υγρασίας 

και, κατά συνέπεια, αύξηση της ηλεκτρικής αγωγιµότητας. Στο σχήµα 3.29 

παρουσιάζεται η ισχυρή και ταχεία µεταβολή της αγωγιµότητας κατά τη βηµατική 

αύξηση της σχετικής υγρασίας (step relative humidity increase) από 5% σε 92%. 
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Σχήµα 3.29: Αλλαγή της AC ηλεκτρικής αγωγιµότητας της διάταξης 

Al(OH)PC(SO3Na)1-2 κατά τη µεταβολή της σχετικής αγωγιµότητας από 5% σε 92% 

(απόσταση ηλεκτροδίων 50 µm). Η ανάπτυξη των αισθητήρων αερίων 

πραγµατοποιήθηκε από την ερευνητική οµάδα του Ινστιτούτου Μακροµοριακής 

Χηµείας της Ακαδηµίας Επιστηµών της Τσεχίας. 

 

Εντούτοις, σε βάθος χρόνου τα φιλµ δεν διατηρούσαν σταθερά τα χαρακτηριστικά 

τους σε υψηλά επίπεδα υγρασίας (~ 90%). Μετά από εκτεταµένη έκθεση τα υµένια 

σχεδόν υγροποιούνταν και εξαπλώνονταν πάνω από τα ηλεκτρόδια. Για αύξηση της 

ευστάθειας του φιλµ, λοιπόν, τα άτοµα νατρίου αντικαταστάθηκαν από άτοµα βαρίου 

µε εµβάπτιση του υµενίου για 5min σε διάλυµα BaCl2 σε H2O-HCl (pH = 3). Κατ’ 

αυτόν τον τρόπο ελήφθησαν φιλµ [Al(OH)PC(SO3)]2Ba που δεν παρουσίαζαν 

ευαισθησία στην υγρασία, αλλά παρέµεναν ιδιαιτέρως σταθερά σε υψηλά επίπεδα 

υγρασίας, ενώ ταυτοχρόνως διατηρούσαν πολύ καλές ηµιαγωγικές ιδιότητες (βλ. 

Κεφ. 3.4.7.5). 
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3.4.7.       Οργανικά τρανζίστορ 
 
3.4.7.1. Σουλφονωµένες φθαλοκυανίνες νικελίου 
 

Οι διατάξεις σουλφονωµένων φθαλοκυανινών νικελίου (C32H12NiN8Na4O12S4, 

M.B. 979,40, σχήµα 1.22α) επιδεικνύουν πολύ καλά χαρακτηριστικά. Μία πληθώρα 

παραµέτρων εξετάζονται, όπως και στην περίπτωση των µη διαλυτών αντιστοίχων 

τους (σχήµατα 3.30 και 3.31). 
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Σχήµα 3.30: Χαρακτηριστικές καµπύλες εξόδου οργανικών FET µε φιλµ 

φθαλοκυανίνης νικελίου 50 nm, οργανικό κανάλι 30 µm και διηλεκτρικό πάχους 

42 nm: (α) διάταξη µε NiPCS1,3 και (β) διάταξη µε NiPCS3,3. 
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Στην περίπτωση της διάταξης µε κανάλι NiPCS1,3 χρησιµοποιήθηκε µίγµα αναλογίας 

50% NiPCS2, 50% NiPCS3 και λιγότερο από 1% NiPCS1 και NiPCS4. Η τιµή της 

ευκινησίας πεδίου υπολογίζεται σε µ = 1,08 cm2V-1sec-1, ενώ η τάση κατωφλίου σε 

Vth = -0,8V και ο λόγος ON/OFF σε 5×103, όπου ION ≡ Id(Vg = -4 V, Vd = -0,3 V) και 

IOFF ≡ Id(Vg = 0, Vd = -0,3 V). 

 

Στην περίπτωση του NiPCS3,3 σαν ενεργό κανάλι, η ευκινησίας πεδίου είναι 

µ = 0,02 cm2V-1sec-1, η τάση κατωφλίου Vth = -1,42 V και ο λόγος ON/OFF 103, όπου 

ION ≡ Id(Vg = -15 V, Vd = -0,15 V) και IOFF ≡ Id(Vg = 0, Vd = -0,15 V). Η αγωγιµότητα 

του οργανικού φιλµ στην περίπτωση του NiPCS3,3 υπολογίζεται σε 10-3 A·V-1m-1. Για 

το λόγο αυτό στις χαρακτηριστικές ρεύµατος της διάταξης αυτής δε σχηµατίζεται 

ικανοποιητική περιοχή κόρου, γεγονός που υποβοηθάται και από τα άτοµα νατρίου 

που συνεισφέρουν οι υποκαταστάτες (SO3Na) των µορίων. Το φαινόµενο αυτό 

επιβεβαιώνεται και από το γεγονός πως για Vd = 0, το Id < 0. 

 

Επίσης, η διάταξη µε κανάλι NiPCS3,3 παρουσίασε ρεύµα της τάξης των µA, σε 

αντίθεση µε εκείνη που έχει κανάλι NiPCS1,3, η οποία κυµαίνεται στην τάξη των mΑ. 

Αυτό ενδεχοµένως συµβαίνει επειδή στη διάταξη της NiPCS3,3, όπου η αναλογία 

σουλφονικών οµάδων ανά µόριο είναι µεγαλύτερη, υπάρχει συγκέντρωση ιόντων 

νατρίου στην κάθοδο. Σχηµατίζεται, λοιπόν, ένα φράγµα Schottky το οποίο 

παρεµποδίζει τη ροή του ρεύµατος. 

 

Οι ευκινησίες των διατάξεων FET των σουλφονωµένων φθαλοκυανινών Ni είναι πολύ 

υψηλές. Τα αποτελέσµατα αποκτούν επιπρόσθετο ενδιαφέρον από το γεγονός ότι η 

παρασκευή των δειγµάτων είναι εξαιρετικά εύκολη, χωρίς να απαιτεί πολύπλοκες και 

χρονοβόρες διαδικασίες, όπως εξάχνωση. Παρασκευάζονται µε ρίψη σταγόνας από 

διαλύµατα συγκεντρώσεως 1% κ.β. και κατόπιν θερµαίνονται. Οι διατάξεις που 

παρουσιάζουν το µεγαλύτερο ενδιαφέρον είναι αυτά που τα υµένια προκύπτουν από 

απλή ρίψη σταγόνας και κατόπιν ανόπτηση σε θερµοκρασία 50°C. Οι συνθήκες 

αυτές προέκυψαν µετά από εξέταση σειράς άλλων συνθηκών κατασκευής των 

διατάξεων. Για παράδειγµα, το spin-coating δεν έδινε τα επιθυµητά αποτελέσµατα 

(σχήµα 3.31α), ενώ ανόπτηση σε άλλες θερµοκρασίες, π.χ. 60°C επηρέαζαν 

αρνητικά τις χαρακτηριστικές καµπύλες (σχήµα 3.31β). 
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Σχήµα 3.31: Για τις διατάξεις σουλφονωµένων φθαλοκυανινών NiPCS1,3: 

(α) spin-coating και ανόπτηση στους 50οC σε επαφή µε ενεργό κανάλι 30 µm, 

(β) drop-casting και ανόπτηση στους 60οC σε επαφή µε ενεργό κανάλι 30 µm 

τα αποτελέσµατα δεν είναι τα επιθυµητά. 
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3.4.7.2. Σουλφονωµένες φθαλοκυανίνες χαλκού 
 

Μία άλλη κατηγορία σουλφονωµένων φθαλοκυανινών που εξετάζονται είναι αυτές 

του χαλκού (C32H16CuN8Na4O12S4, M.B. 988,28, σχήµα 1.22β). Οι χαρακτηριστικές 

καµπύλες που προκύπτουν από τις ηλεκτρικές µετρήσεις είναι επίσης καλές (σχήµα 

3.32). 
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Σχήµα 3.32: (α) Χαρακτηριστική καµπύλη εξόδου οργανικού FET µε φιλµ 

φθαλοκυανίνης χαλκού 57 nm, ενεργό κανάλι 5 µm και διηλεκτρικό πάχους 42 nm. 

Παρασκευή µε spin-coating διαλύµατος 3% και ανόπτηση στους 50°C. (β) Για την 

ίδια διάταξη, χαρακτηριστική καµπύλη µεταφοράς, όταν η τάση πύλης ισούται µε την 

τάση απαγωγού (Id = f(Vd=Vg)). 

 

Κεφάλαιο 3: Μελέτη Ολιγοµερικών Κρυσταλλικών Υλικών για Εφαρµογές σε OFET 102



 
         Ολιγοµερικά Κρυσταλλικά Υλικά για Εφαρµογές σε Οργανικές ∆ιατάξεις FET 

Στις διατάξεις FET των σουλφονωµένων φθαλοκυανινών χαλκού CuPCS3,8 οι 

ευκινησίες είναι εξίσου υψηλές. Τα ενεργά κανάλια παρασκευάζονται µε spin-coating 

από διαλύµατα συγκεντρώσεως 3% κ.β. και κατόπιν θερµαίνονται στους 50°C. Οι 

τιµές της ευκινησίας είναι υψηλές για OFETs τέτοιου τύπου, µ = 0,02 cm2V-1s-1. Ο 

λόγος ON/OFF προκύπτει 104 και η τάση κατωφλίου -0,24V. 

 

Η υστέρηση που παρατηρείται για χαµηλές τιµές τάσης απαγωγού (ως -0,3V, σχήµα 

3.32α) στην χαρακτηριστική καµπύλη ρεύµατος, πιθανώς οφείλεται σε µη-ωµική 

επαφή του υλικού της συγκεκριµένης µεταλλοφθαλοκυανίνης µε τα ηλεκτρόδια. 

Παρατηρούνται, λοιπόν, φαινόµενα επαφής Schottky, τα οποία επηρεάζουν τη 

συµπεριφορά του τρανζίστορ. 

 

 

 

3.4.7.3. Σουλφονωµένες φθαλοκυανίνες κοβαλτίου 
 

Οι σουλφονωµένες φθαλοκυανίνες Co (C32H14CοN8Na2O6S2, M.B. 755,54, σχήµα 

1.22γ) παρουσιάζουν παρεµφερή χαρακτηριστικά, ενώ παρασκευάζονται µε spin-

coating από διαλύµατα συγκεντρώσεως 0,125% κ.β. και κατόπιν θερµαίνονται στους 

50°C (σχήµα 3.33). 

 

Όσον αφορά τις διατάξεις αυτές, η αναλογία που χρησιµοποιήθηκε είναι CoPCS1,5 και 

οι προκύπτουσες τιµές ευκινησίας είναι υψηλές (µ = 0,2 cm2V-1s-1). Ο δε λόγος 

ON/OFF είναι 103, ικανοποιητικός για το είδος των εφαρµογών στο οποίο 

απευθύνονται τα υλικά αυτά. Η τάση κατωφλίου υπολογίζεται στα -0,99V. 
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Σχήµα 3.33: Οργανικό FET µε φιλµ φθαλοκυανίνης κοβαλτίου 50 nm, ενεργό κανάλι 

10 µm και διηλεκτρικό πάχους 42 nm. Παρασκευή µε spin-coating διαλύµατος 

0,125% και ανόπτηση στους 50°C. (α) Χαρακτηριστική καµπύλη εξόδου. 

(β) Χαρακτηριστική καµπύλη µεταφοράς, όταν η τάση πύλης ισούται µε την τάση 

απαγωγού. Ο λόγος ON/OFF προκύπτει 103 και η τάση κατωφλίου -0,99 V. 
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3.4.7.4. Σουλφονωµένες φθαλοκυανίνες ψευδαργύρου 
 
Οι σουλφονωµένες φθαλοκυανίνες Zn (C32H14ZnN8Na2O6S2, M.B. 781,99, σχήµα 

1.22δ) παρουσιάζουν καλά χαρακτηριστικά. Οι διατάξεις παρασκευάζονται µε spin-

coating από διαλύµατα συγκεντρώσεως 1% κ.β. και κατόπιν θερµαίνονται στους 

50°C  (σχήµα 3.34). Χρησιµοποιείται δείγµα αναλογίας ZnPCS1,5. 
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Σχήµα 3.34: (α) Χαρακτηριστική καµπύλη εξόδου οργανικού FET µε φιλµ 

σουλφονωµένης φθαλοκυανίνης ψευδαργύρου, ενεργό κανάλι 10 µm και διηλεκτρικό 

πάχους 42 nm. (β) Για την ίδια διάταξη, χαρακτηριστική καµπύλη µεταφοράς, όταν η 

τάση πύλης ισούται µε την τάση απαγωγού. 

 

Προκύπτει εξίσου υψηλή τιµή ευκινησίας, µ=0,02 cm2V-1s-1, λόγος ON/OFF 5×102 και 

το Vth υπολογίζεται σε -0,59 V. 
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3.4.7.5. Σουλφονωµένες φθαλοκυανίνες αργιλίου 
 
Στην περίπτωση των σουλφονωµένων φθαλοκυανινών Al (C32H15AlNa2N8O7S2, M.B. 

760,6, σχήµα 1.22ε) εξετάζονται δύο περιπτώσεις, αµφότερες παρασκευασµένες από 

διαλύµατα συγκεντρώσεως 5% κ.β. µε διαλύτη NH3. Η πρώτη είναι µε απλό spin-

coating και κατόπιν ανόπτηση στους 50°C (σχήµα 3.35α), ενώ στη δεύτερη η διάταξη 

µετά το spin-coating εµβαπτίζεται σε υδατικό διάλυµα 5% κ.β. BaCl2 µε 4% κ.ό. HCl, 

ώστε το νάτριο να αντικατασταθεί µε βάριο και το υµένιο να είναι αδρανές στο 

ατµοσφαιρικό οξυγόνο (σχήµα 3.35β). Αµφότερες οι περιπτώσεις παρουσιάζουν 

καλά χαρακτηριστικά, που παρουσιάζονται στον πίνακα 3.4. 

 

∆ιάταξη Ευκινησία 
(cm2V-1sec-1) 

Λόγος ρεύµατος
ON/OFF 

Τάση κατωφλίου 
(V) 

Al(OH)PCS1,5 0,1 103 -0,87 

Al(OH)PCS1,5 
(σε δ/µα BaCl2 µε HCl) 0,02 5×102 -1,14 

 
Πίνακας 3.4: Χαρακτηριστικά των διατάξεων του σχήµατος 3.35. 

 

Ο λόγος διαφοροποίησης των τιµών Vth και ION/IOFF είναι, προφανώς, η 

υποκατάσταση του νατρίου µε βάριο. Κατά την υποκατάσταση αυτή, περιορίστηκε η 

ευκινησία των ιόντων, οπότε το ηλεκτρικό πεδίο που αναπτύσσεται µέσα στο υλικό 

είναι λιγότερο ισχυρό, συγκριτικά µε την περίπτωση του νατρίου. Το τρανζίστορ 

λειτουργεί, συνεπώς, σε µεγαλύτερες τάσεις απαγωγού. 
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Σχήµα 3.35: Χαρακτηριστικές καµπύλες εξόδου οργανικών FET µε φιλµ 

σουλφονωµένης φθαλοκυανίνης αργιλίου και διηλεκτρικό πάχους 42 nm, όπως 

προκύπτει σε επαφή 5µm: 

(α) spin-coating διαλύµατος 5%, 

(β) spin-coating διαλύµατος 5% και εµβάπτιση σε υδατικό διάλυµα BaCl2 µε HCl. 
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3.5. Ερµηνεία της λειτουργίας των τρανζίστορ υποκατεστηµένων 
µεταλλοφθαλοκυανινών σε χαµηλές τάσεις – ο ρόλος των ιόντων 

 

Οι διατάξεις τρανζίστορ που κατασκευάστηκαν µελετήθηκαν ενδελεχώς για πιθανή 

ύπαρξη διαρροών. Μία πιθανή διαρροή σε τέτοιου είδους διατάξεις είναι από το 

βαρέως νοθευµένο υπόστρωµα, µέσω του διηλεκτρικού, στα ηλεκτρόδια, δηλαδή ένα 

ρεύµα Idg. Για το λόγο αυτό έγιναν ηλεκτρικές µετρήσεις µεταξύ πηγής και πύλης, 

πριν αποτεθεί το οργανικό υµένιο. Το αποτέλεσµα ήταν ρεύµα στα όρια του θορύβου 

του pico-αµπεροµέτρου 4140Β της Hewlett Packard που χρησιµοποιείται, δηλαδή 

~5·10-14 Α. Το ρεύµα, λοιπόν, που µετράται είναι από τα φαινόµενα που διέπουν τη 

διάταξη και όχι από το υπόστρωµα. 

 

Ένα πλεονέκτηµα των διατάξεων µε χρήση σουλφονωµένων φθαλοκυανινών ως 

ενεργό κανάλι σε σχέση µε τις διατάξεις των µη υποκατεστηµένων αντιστοίχων τους, 

αλλά και µε τα παραδοσιακά τρανζίστορ πυριτίου, είναι το γεγονός πως λειτουργούν 

µε χαµηλές τάσεις απαγωγού (ως -1V). 

 

Η τιµή της διαγωγιµότητας στη διάταξη µε κανάλι NiPCS1,3 είναι 0,75×10-4 S, όντας 

αισθητά µεγαλύτερη της τιµής που αναφέρεται για τα τρανζίστορ υδρογονωµένου 

άµορφου πυριτίου (~10-6 S) [122]. Η αγωγιµότητα του καναλιού είναι 0,1 S/cm, 

προκαλώντας τιµή ρεύµατος της τάξης των mA. Η αύξηση της παρουσίας 

σουλφονικών οµάδων έχει ως αποτέλεσµα τα χαρακτηριστικά της διάταξης να είναι 

χειρότερα, όπως φαίνεται στην περίπτωση του NiPCS3,3 (σχήµα 3.30). Ο ωµικός 

παράγοντας της καµπύλης Id – Vd γίνεται πιο σηµαντικός, ενώ η διαγωγιµότητα 

παίρνει την τιµή 0,3×10-7 S, µειωµένη σχετικά µε την περίπτωση της NiPCS1,3. 

 

Το γεγονός αυτό φαίνεται να είναι ανάλογο της περίπτωσης των OFET µε πύλη 

πολυ-ηλεκτρολύτη (polyelectrolyte-gated OFETs) [123 - 124]. Στην περίπτωση των 

διατάξεων σουλφονωµένων φθαλοκυανινών, τα ιόντα νατρίου που βρίσκονται στο 

κανάλι συνεισφέρουν στις µετρούµενες χαρακτηριστικές της διάταξης. Όταν στην 

πύλη επιβάλλεται µία αρνητική τιµή τάσης, ένα µέρος των ιόντων αυτών 

συσσωρεύονται στη διεπιφάνεια και κοντά στο ηλεκτρόδιο του απαγωγού (σχήµα 

3.36). Προξενούν, έτσι, ηλεκτρική πόλωση (electrical polarization) µέσα στο φιλµ και 

τελικά αυξάνουν τη χωρητικότητα της διάταξης. Εξάλλου, τα µόρια των 

φθαλοκυανινών είναι αρνητικά φορτισµένα, προσφέροντας ευδόκιµες θέσεις για 

µεταφορά φορτίου µέσω οπών. Αµφότεροι οι µηχανισµοί συνεισφέρουν στη µείωση 

της τάσης λειτουργίας (απαγωγού) και σε υψηλότερες τιµές έντασης ρεύµατος. 
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Σχήµα 3.36: Κίνηση των ιόντων κατά την εφαρµογή µίας αρνητικής τάσης πύλης. 

 

Για να αποσαφηνιστεί αυτή η µετακίνηση φορτίου, µετρήθηκε η σχέση της έντασης 

του ρεύµατος απαγωγού ως προς το χρόνο, αφού εφαρµόστηκε µία τάση πύλης για 

t = 0. Οι σκιαγραµµισµένες περιοχές (σχήµα 3.37) αναπαριστούν τη διάχυση του 

ιοντικού φορτίου. Μετά από ολοκλήρωση, λαµβάνεται το καθαρό φορτίο. Η 

χωρητικότητα λόγω του φαινοµένου αυτού υπολογίζεται σε C′ion = 15 µF/cm2, ενώ του 

οξειδίου πύλης είναι C′ox = 0,04 µF/cm2. Η διάχυση των ιόντων αναµένεται να 

επηρεάζει την ταχύτητα µεταγωγής (switching time) του τρανζίστορ, περιορίζοντας τη 

συχνότητα στην τάξη µερικών εκατοντάδων Hz. 

 

Κατά τη διάρκεια των ηλεκτρικών µετρήσεων και µε την επιβολή µίας τάσης πύλης, 

υπάρχει µετακίνηση φορτίου µε την πάροδο του χρόνου t. Αρχικά φαίνεται να 

µετακινούνται ιόντα, τα οποία τελικά παγιδεύονται και στο τέλος µετακινούνται µόνο 

οπές, οι οποίες ανήκουν στο υλικό και όχι πλέον ιόντα. 

 

Μπορεί, λοιπόν, να υπολογιστεί το φορτίο ρ  (Cb/cm2) που µετακινείται. Αυτό 

φαίνεται στο σχήµα 3.38. Προκύπτει, εποµένως, και η συγκέντρωση οπών 

(holes/cm2) που αντιστοιχεί. Οι τιµές αυτές είναι αναµενόµενες και συµφωνούν µε 

βιβλιογραφικές πηγές για τρανζίστορ άλλων οργανικών υλικών [123 - 124]. 
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Σχήµα 3.37: Εξάρτηση του ρεύµατος απαγωγού από το χρόνο, για διαφορετικές 

τάσεις πύλης. Οργανικό FET µε φιλµ NiPCS1,3 50 nm, ενεργό κανάλι 30 µm και 

διηλεκτρικό πάχους 42 nm. 
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Σχήµα 3.38: Συγκέντρωση φορτίου και οπών για διαφορετικές τάσεις πύλης. 

Οργανικό FET µε φιλµ NiPCS1,3 50 nm, ενεργό κανάλι 30 µm και διηλεκτρικό πάχους 

42 nm. 

 
Το συµπέρασµα, λοιπόν, είναι πως αρχικά υπάρχει κίνηση θετικών ιόντων τα οποία 

βρίσκονται στο οργανικό φιλµ και τα οποία µετά από ορισµένο χρόνο παγιδεύονται. 

Για µεγαλύτερους χρόνους κινούνται µόνο οπές, ένα µικρό µέρος των οποίων 

παγιδεύεται σταδιακά µέσα στο κανάλι. Για το λόγο αυτό παρατηρείται ελάττωση της 

τιµής του ρεύµατος µε την πάροδο του χρόνου (καµπύλες υποβάθρου, σχήµα 3.37). 
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3.6. Γήρανση των διατάξεων 
 
Οι διατάξεις αποθηκεύτηκαν σε συνθήκες περιβάλλοντος για τρεις µήνες, ώστε να 

εξεταστεί η συµπεριφορά των τρανζίστορ µετά από γήρανση στις συνθήκες αυτές. Οι 

χαρακτηριστικές που λαµβάνονται για τη διάταξη του σχήµατος 3.30(α), 

απεικονίζονται στο σχήµα 3.39. Εξακολουθεί να συµπεριφέρεται, δηλαδή, σαν 

τρανζίστορ, αλλά µε µειωµένη τιµή ευκινησίας. Η τιµή της ευκινησίας που προκύπτει 

είναι 0,007 cm2V-1s-1 για λόγο Ζ/L=475, δηλαδή απώλεια 99% σε σχέση µε τη διάταξη 

όταν παρασκευάστηκε. Παρ’ ολ’ αυτά, οι χαρακτηριστικές που η διάταξη παρουσιάζει 

µετά από τρεις µήνες είναι ικανοποιητικές. ∆ιευκρινίζεται ότι σε καµία περίπτωση η 

πτώση της τιµής αγωγιµότητας δεν είναι ραγδαία. Οι διατάξεις, όταν 

παρασκευάζονται, µετρούνται για τουλάχιστον δέκα ηµέρες, χωρίς να παρουσιάζουν 

αλλοίωση των ηλεκτρικών χαρακτηριστικών τους ή µείωσης της τιµής της ευκινησίας. 
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Σχήµα 3.39: Χαρακτηριστική καµπύλη εξόδου του οργανικού FET µε φιλµ NiPCS1,3 

(σχήµα 3.30) µετά την πάροδο 3 µηνών. Πάχος φιλµ 50 nm, ενεργό κανάλι 30 µm και 

πάχος διηλεκτρικού 42 nm. 

 

Η µείωση της τιµής της ευκινησίας οφείλεται στην παρείσφρηση στο οργανικό φιλµ 

παραγόντων από το περιβάλλον, οι οποίοι δεσµεύουν τους φορείς, εκφυλίζοντας 

τελικά τις επιδόσεις του τρανζίστορ. 
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3.7. Φθαλοκυανίνες Μετάλλων υποκατεστηµένες µε σουλφοναµίδια 
 
Επιχειρείται η χρήση µεταλλοφθαλοκυανινών υποκατεστηµένων µε σουλφοναµίδια 

(δηλαδή οργανικές ενώσεις που περιέχουν την οµάδα –SO2NH2, σχήµα 3.40) ως 

ενεργό κανάλι, για την παρασκευή διατάξεων τρανζίστορ. Σε αντίθεση µε τις 

σουλφονικώς υποκατεστηµένες µεταλλοφθαλοκυανίνες που διαλύονται στο νερό, 

στην περίπτωση αυτή ο διαλύτης που χρησιµοποιείται είναι το χλωροφόρµιο. 

 
Σχήµα 3.40: Μοριακός τύπος υποκατεστηµένης µε σουλφοναµιδική οµάδα 

φθαλοκυανίνης, MePC(Sulphonamide)x, για x = 2. 

 
 

3.7.1. Πειραµατική διαδικασία 
 
Οι µεταλλοφθαλοκυανίνες που υποκαθίστανται µε σουλφοναµιδικές οµάδες, 

MePC(Sulphonamide)x, συντέθηκαν στο Ινστιτούτο Μακροµοριακής Χηµείας της 

Ακαδηµίας Επιστηµών της Τσεχίας µε χλωροσουλφούρωση (chlorsulfonation) από 

µη-υποκατεστηµένες φθαλοκυανίνες και τα προϊόντα αντέδρασαν µε την κατάλληλη 

αµίνη. Τα διάφορα µόρια που µελετήθηκαν, ανάλογα µε το κεντρικό µεταλλικό ιόν, 

αναφέρονται στον πίνακα 3.5. 

 
Me = Μόριο 

Η2 Η2PC(Sulphonamide)1,5

Cu CuPC(Sulphonamide)1,5

Zn ZnPC(Sulphonamide)1,5

Fe FePC(Sulphonamide)1,5

Ni NiPC(Sulphonamide)1,5

Cu CuPC(Sulphonamide)1,5

 
Πίνακας 3.5: Τα µόρια υποκατεστηµένης φθαλοκυανίνης που µελετήθηκαν, ανάλογα 

µε το κεντρικό µεταλλικό ιόν. 
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Τα τρανζίστορ επίδρασης πεδίου παρασκευάστηκαν σε υπόστρωµα Si/SiO2 µε spin 

coating. Η ταχύτητα περιστροφής ήταν 3000 rpm και για τα φιλµ χρησιµοποιήθηκαν 

διαλύµατα χλωροφορµίου. Ακολουθούσε ανόπτηση στους 140°C για 5 ώρες. Τα 

πάχη των υµενίων ήταν περίπου 50nm. 

 
 
3.7.2. Αποτελέσµατα 
 
Το µόνο µόριο που έδωσε ικανοποιητικές χαρακτηριστικές τρανζίστορ ήταν το 

Η2PC(Sulphonamide)1,5 (σχήµα 3.41α). Η τιµή της ευκινησίας είναι 

µ = 1,2×10-6 cm2V-1s-1. Ο λόγος ON/OFF προκύπτει 5×103 και η τάση κατωφλίου 

-0,61V. 

                

  
Σχήµα 3.41: (α) Χαρακτηριστική καµπύλη εξόδου οργανικού FET µε φιλµ 

υποκατεστηµένης µε σουλφοναµιδική οµάδα φθαλοκυανίνης υδρογόνου πάχους 100 

nm, σε διηλεκτρικό πάχους 42 nm για διάταξη µε πλάτος πύλης 2µm. Απόθεση µε 

spin-coating. 

(β) Φάσµα XRD της ιδίας διάταξης, σε υπόστρωµα πυριτίου:  —— µε ανόπτηση και  

—— χωρίς ανόπτηση (στο ένθετο γίνεται εστίαση στην επίµαχη περιοχή). 
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Από το σχήµα 3.41β είναι εµφανής η ευεργετική επίδραση της ανόπτησης στο υµένιο 

που χρησιµεύει ως ενεργό κανάλι. Η κρυαστάλλωση είναι και ο λόγος που τα µόρια 

µε µεταλλικό ιόν αντί για υδρογόνο αδυνατούσαν να δώσουν ένα ικανοποιητικό 

κανάλι για χρήση ως τρανζίστορ. Στην περίπτωσή τους, παρά την ανόπτηση, δε 

σχηµατιζόταν ένα καλώς ορισµένο πλέγµα. 
 

Η ευεργετική δράση της ανόπτησης είναι εµφανής και στο σχήµα 3.42, όπου για δύο 

ίδια δείγµατα αυτό που έχει υποστεί θέρµανση είναι πιο οµοιογενές. 

 

(α) 

 

 

(β) 

Σχήµα 3.42: Εικόνα SEM ενός φιλµ υποκατεστηµένης µε σουλφοναµιδική οµάδα 

φθαλοκυανίνης υδρογόνου. Απόθεση µε spin-coating. (α) Χωρίς ανόπτηση και 

(β) µετά την ανόπτηση. 
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4.1. Συµπεράσµατα 
 

Τα οργανικά τρανζίστορ επίδρασης πεδίου (OFET), τα οποία βασίζονται σε 

ολιγοµερή ή πολυµερικά υλικά, έχουν δυνατότητες εφαρµογών σε τοµείς όπου η 

χρήση των ανόργανων FET είναι και δύσκολη και πολυδάπανη. Εξαιτίας της σχετικά 

χαµηλής ευκινησίας των ηµιαγώγιµων οργανικών στρωµάτων, τα OFET δεν µπορούν 

να συναγωνιστούν την απόδοση των τρανζίστορ επίδρασης πεδίου που βασίζονται 

σε ανόργανους ηµιαγωγούς. Στα πλαίσια της παρούσας διατριβής, κατασκευάστηκαν 

και µελετήθηκαν οργανικά FET που παρουσιάζουν ανταγωνιστικές τιµές ευκινησίας 

και λόγου ρεύµατος ON/OFF σε σύγκριση µε τις διατάξεις αµόρφου πυριτίου, 

καθιστώντας τα κατάλληλα για εφαρµογές οι οποίες απαιτούν µεγάλη επιφάνεια 

κάλυψης, ευκαµψία, κατασκευή σε χαµηλές θερµοκρασίες και, κυρίως, χαµηλό 

κόστος. 

 

Μελετήθηκε πληθώρα υποστρωµάτων και αρχιτεκτονικής διατάξεων. Η βέλτιστη 

δοµή που τελικά χρησιµοποιήθηκε σε κοινή αναφορά αποτελείται από βαρέως 

νοθευµένα n++ δισκία πυριτίου ως επαφή πύλης, µε µονωτικό στρώµα διοξειδίου του 

πυριτίου ως διηλεκτρικό πύλης και αλληλεπικαλυπτόµενη δοµή ηλεκτρόδιων 

χρωµίου και χρυσού, ως ηλεκτρόδια πηγής και απαγωγού, τα οποία δηµιουργούν 

ωµικές επαφές µε το οργανικό υλικό. Οι επαφές πηγής και απαγωγού σχηµατίζονται 

µε τη βοήθεια λιθογραφίας. 

M
N

N
N

N
N

N

N
N

R

R

R

R

 

Οι οργανικές ουσίες που ως επί το πλείστον 

µελετούνται ανήκουν στην οικογένεια των φθαλο-

κυανινών µετάλλων. Ειδικότερα:  

• Μόρια µεταλλοφθαλοκυανινών (MePCs, όπου 

Me=Ni ή Co). Αποτίθενται στη διάταξη µε 

εξάχνωση. 

• Υποκατεστηµένα µε θειική οµάδα µόρια 

µεταλλοφθαλοκυανινών (σουλφονωµένες φθαλο-

κυανίνες ή MePCSx όπου Me=Ni, Cu, Zn, Co ή Al), τα οποία διαλύονται µε 

ευκολία στο νερό και αποτελούν ένα καινοτόµο πεδίο έρευνας των πλαστικών 

ηλεκτρονικών, λόγω της ευκολίας κατασκευής τους. Αποτίθενται είτε µε ρίψη 

σταγόνας ή δια περιστροφής. 

• Υποκατεστηµένα µε σουλφοναµιδική οµάδα µόρια φθαλοκυανινών 

(MePC(Sulphonamide)x), τα οποία επίσης διαλύονται µε ευκολία, αλλά στο 
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χλωροφόρµιο και αποτελούν µία ενδιαφέρουσα περίπτωση µελέτης, όπως τα 

µόρια µε υποκαταστάτη θειικές οµάδες. Αποτίθενται δια περιστροφής. 

 

Αποτελέσµατα Φασµατοσκοπίας Φωτοηλεκτρονίων από ακτίνες Χ (XPS) 

αποκάλυψαν την ύπαρξη µόνο άνθρακα, αζώτου και του επιµέρους µετάλλου στην 

επιφάνεια των εξαχνούµενων MePC. Τα παραπάνω στοιχεία ανιχνεύθηκαν στην 

αναλογία που προβλέπεται από το µοριακό τύπο του µορίου. Στην περίπτωση των 

σουλφονωµένων φθαλοκυανινών, οι ατοµικές αναλογίες των στοιχείων που 

ανιχνεύονται στην επιφάνεια των υµενίων παρουσιάζονται στον πίνακα 4.1. Στα 

δείγµατα αυτά παρατηρείται περίσσεια άνθρακα και οξυγόνου. Αυτό είναι 

αναµενόµενο επειδή τα δείγµατα παρασκευάστηκαν στην ατµόσφαιρα. 

 
MePCSx Metal C1s/Met O1s/Met N1s/Met S2p/Met Na1s/Met 

NiPCS1,3 Ni2p3/2
42 

(32) 

8 

(7,2) 

8 

(8) 

1,5 

(2,4) 

1,3 

(2,4) 

NiPCS3,3 Ni2p3/2
35 

(32) 

14 

(12) 

8,2 

(8) 

3,3 

(4) 

3,3 

(4) 

CoPCS1,6 Co2p3/2
42 

(32) 

20 

(4,5) 

7,7 

(8) 

1,5 

(1,5) 

1,6 

(1,5) 

CuPCS3,8 Cu2p3/2
46 

(32) 

13,2 

(12) 

8,5 

(8) 

4,4 

(4) 

3,8 

(4) 

 
Πίνακας 4.1: Ατοµικές αναλογίες των στοιχείων που ανιχνεύονται στην επιφάνεια 

των υµενίων NiPCSx, CoPCSx και CuPCSx. Οι αναµενόµενες ατοµικές αναλογίες 

σύµφωνα µε τη χηµική δοµή των µορίων των φθαλοκυανινών µετάλλων 

παρουσιάζονται σε παρένθεση (εκτιµώµενη αβεβαιότητα ± 10%). 

 

Μελετήθηκε, επίσης, ο µηχανισµός αγωγιµότητας σε διάταξη OFET φθαλοκυανίνης 

πάνω σε οξείδιο του κασσιτέρου (ΙΤΟ). Η αγωγιµότητα καθορίζεται από δύο 

µηχανισµούς: 
 

• τη µείωση του φράγµατος Schottky σε υψηλότερες τιµές τάσης και 
 

• τον έλεγχο του πλήθους των φορέων που φτάνουν στη διεπιφάνεια µε ενέργεια 

ικανή να υπερπηδήσουν τον φραγµό, για χαµηλότερες τιµές τάσης. 

 

Αναλύσεις σε ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης έδειξαν πως τα υµένια είναι 

οµοιόµορφα σε πάχος και τραχύτητα. Αυτό συµβάλλει σε οµοιόµορφη κατανοµή της 

ειδικής αντίστασης του υµενίου, βοηθώντας την οµαλή ροή των φορέων, ώστε να 
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επιτευχθούν υψηλές τιµές ευκινησίας. Μελέτες φασµατοσκοπίας XRD αποκάλυψαν 

πως η ανόπτηση επιδρά θετικά ώστε το φιλµ να αποκτήσει την απαραίτητη 

κρυσταλλικότητα για τη διέλευση των φορέων. 

 

Καθότι άλατα, οι διατάξεις σουλφονωµένων φθαλοκυανινών παρουσιάζουν ισχυρή 

και ταχεία µεταβολή της αγωγιµότητας κατά την αύξηση της σχετικής υγρασίας από 

5% σε 92%, κάτι που µπορεί να βρει εφαρµογή σε αισθητήρες υγρασίας. Τα υµένια, 

όµως, δεν διατηρούσαν σταθερά τα χαρακτηριστικά τους σε υψηλά επίπεδα 

υγρασίας (~ 90%) για βάθος χρόνου. 

 

Στον πίνακα 4.2 παρουσιάζονται τα χαρακτηριστικά των οργανικών τρανζίστορ που 

κατασκευάσθηκαν, όπως αυτά προέκυψαν  από ηλεκτρικές µετρήσεις. 

 
∆είγµα 

 

Προέλευση

 

Ευκινησία 

(cm2V-1sec-1) 

Λόγος ρεύµατος 

ON/OFF 

NiPC εξάχνωση 10-5 102

CoPC εξάχνωση 6×10-4 102

NiPCS1,3 διάλυµα 1,08 5×103

NiPCS3,3 διάλυµα 0,02 103

CuPCS3,8 διάλυµα 0,02 104

CoPCS1,5 διάλυµα 0,2 103

ZnPCS1,5 διάλυµα 0,02 5×102

Al(OH)PCS1,5 διάλυµα 0,1 103

Al(OH)PCS1,5 
(σε δ/µα BaCl2 µε HCl) διάλυµα 0,02 5×102

H2PC(sulfonamide)1,5 διάλυµα 10-6 5×103

 
Πίνακας 4.2: Χαρακτηριστικά των διατάξεων τρανζίστορ µε ενεργό κανάλι 

φθαλοκυανίνες. 

 

Στις εξαχνούµενες NiPC, οι χαρακτηριστικές καµπύλες ρεύµατος – τάσης απαγωγού 

είναι εξαιρετικές, ενώ στην περίπτωση του CoPC παρουσιάζεται αδυναµία 

σχηµατισµού περιοχής κόρου στην χαρακτηριστική καµπύλη εξόδου. Ο λόγος είναι η 

υψηλή αγωγιµότητα του υµενίου. Σύµφωνα µε την εξίσωση που περιγράφει το ρεύµα 

µεταξύ πηγής-απαγωγού Ιd, η αγωγιµότητα του υµενίου συµβάλλει στην τιµή του 

προσθέτοντας το γραµµικό όρο ( ) dVL
Ztσ , ο οποίος δεν επιτρέπει την εµφάνιση 

ρεύµατος κόρου, όπως προβλέπεται από τη θεωρία των τρανζίστορ επίδρασης 
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πεδίου. Συνεπώς, όσο αυξάνεται η τιµή της αγωγιµότητας σ, τόσο αυξάνεται η 

απόκλιση από την θεωρητική καµπύλη. 

 

Η διάταξη που παρουσίασε τα περισσότερο ελκυστικά αποτελέσµατα από αυτές που 

µελετήθηκαν, παρουσιάζοντας την υψηλότερη τιµή ευκινησίας, είναι αυτή της 

σουλφονωµένης φθαλοκυανίνης νικελίου NiPCS1,3. Στην περίπτωση, όµως, της 

NiPCS3,3, όπου η αναλογία υποκαταστατών (SO3Na) είναι αυξηµένη, δε σχηµατίζεται 

ικανοποιητική περιοχή κόρου, γεγονός που υποβοηθάται και από τα άτοµα νατρίου 

που συνεισφέρουν οι υποκαταστάτες. Ο ρόλος των ιόντων νατρίου γίνεται ακόµη 

φανερότερος στην περίπτωση της υποκατάστασης του νατρίου µε βάριο στο 

Al(OH)PCS1,5. Μετά την υποκατάσταση αυτή, περιορίζεται η ευκινησία των ιόντων, 

οπότε το ηλεκτρικό πεδίο που αναπτύσσεται µέσα στο υλικό είναι λιγότερο ισχυρό, 

συγκριτικά µε την περίπτωση του νατρίου. Το τρανζίστορ λειτουργεί, συνεπώς, σε 

µεγαλύτερες τάσεις απαγωγού. 

 

Ένα πλεονέκτηµα των διατάξεων µε χρήση σουλφωνοµένων φθαλοκυανινών ως 

ενεργό κανάλι σε σχέση µε τις διατάξεις των µη υποκατεστηµένων αντιστοίχων τους, 

αλλά και µε τα παραδοσιακά τρανζίστορ πυριτίου, είναι το γεγονός πως λειτουργούν 

µε χαµηλές τάσεις απαγωγού (ως -1V). Η λειτουργία των διατάξεων φαίνεται να είναι 

ανάλογη της περίπτωσης των OFET µε πύλη πολυ-ηλεκτρολύτη (polyelectrolyte-

gated OFETs). Τα ιόντα νατρίου που βρίσκονται στο κανάλι συνεισφέρουν στις 

µετρούµενες χαρακτηριστικές ρεύµατος-τάσης της διάταξης. Όταν στην πύλη 

εφαρµόζεται µία αρνητική τιµή τάσης, ένα µέρος των ιόντων αυτών συσσωρεύονται 

στη διεπιφάνεια και κοντά στο ηλεκτρόδιο του απαγωγού (σχήµα 4.2). Προξενούν, 

έτσι, ηλεκτρική πόλωση µέσα στο φιλµ και τελικά αυξάνουν τη χωρητικότητα της 

διάταξης. Εξάλλου, τα µόρια των 

φθαλοκυανινών είναι αρνητικά 

φορτισµένα, προσφέροντας ευδόκιµες 

θέσεις για µεταφορά φορτίου µέσω 

οπών. Αµφότεροι οι µηχανισµοί 

συνεισφέρουν στη µείωση της τάσης 

λειτουργίας και σε υψηλότερες τιµές 

έντασης ρεύµατος. Η χωρητικότητα 

λόγω του φαινοµένου αυτού 

υπολογίζεται σε C′ion = 15 µF/cm2, ενώ του οξειδίου πύλης είναι C′ox = 0,04 µF/cm2. Η 

διάχυση των ιόντων αναµένεται να επηρεάζει την ταχύτητα µεταγωγής του 

τρανζίστορ, περιορίζοντας τη συχνότητα στην τάξη µερικών εκατοντάδων Hz. 
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Κατά τη διάρκεια των ηλεκτρικών µετρήσεων και µε την επιβολή τάσης στο 

ηλεκτρόδιο της πύλης, υπάρχει µετακίνηση φορτίου µε την πάροδο του χρόνου t. 

Αρχικά φαίνεται να µετακινούνται ιόντα, τα οποία τελικά παγιδεύονται και στο τέλος 

µετακινούνται µόνο οπές, οι οποίες ανήκουν στο υλικό και όχι πλέον ιόντα. 

 

Συµπερασµατικά, τα χαρακτηριστικά των διατάξεων FET µε ενεργό κανάλι από 

σουλφονωµένες φθαλοκυανίνες είναι πολύ ενθαρρυντικά. Τα αποτελέσµατα 

αποκτούν επιπρόσθετο ενδιαφέρον από το γεγονός ότι η παρασκευή των δειγµάτων 

είναι εξαιρετικά εύκολη, µε πολύ χαµηλό κόστος και χωρίς να απαιτεί πολύπλοκες και 

χρονοβόρες διαδικασίες. 

 

 

 

 

 

4.2. Προοπτικές 
 

Οι προοπτικές που ανοίγονται από την παρούσα διατριβή είναι ενδιαφέρουσες. 

Αρχικά, είναι σηµαντικό να διευρυνθεί το µελετούµενο φάσµα αναλογίας 

υποκαταστατών ανά µόριο. Ιδίως τώρα που ο ρόλος των ιόντων στη λειτουργία των 

διατάξεων είναι γνωστός, µπορεί ο ενδιαφερόµενος να προσανατολιστεί προς τη 

σωστή κατεύθυνση ευκολότερα. Επιπλέον, λόγω των ενδιαφερόντων 

αποτελεσµάτων που παρουσίασαν οι υποκατεστηµένες µε σουλφοναµίδια 

φθαλοκυανίνες, κρίνεται σκόπιµη η µελέτη νέων φθαλοκυανινών µε νέους 

υποκαταστάτες. Η µελέτη αυτή θα βοηθήσει στο να γίνει περισσότερο κατανοητός ο 

ρόλος των υποκαταστατών. 

 

Φυσικά, το πιο σηµαντικό για τον συγγραφέα είναι να βρει η εργασία του συνέχεια. 

∆ιότι πρέπει να γίνει κατανοητό πως τα οργανικά ηλεκτρονικά είναι ένας τοµέας που 

µπορεί να αποδώσει σηµαντικό αποτέλεσµα µε µικρό κόστος επένδυσης και σχετικά 

κοινή τεχνογνωσία. 
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Π1.1. Εισαγωγή 

 

Εξετάζονται οι Βάσεις Schiff, δηλαδή µοριακά υλικά της κατηγορίας των ολιγο 

φαινυλενoβινυλενίων, που διακρίνονται από συνεχές συζυγικό σύστηµα φαινυλίων µε 

διπλούς δεσµούς και περιλαµβάνουν ένα άζωτο στο διπλό δεσµό. Για τις ενώσεις 

αυτές υπάρχει συνεργασία µε την ερευνητική οµάδα των κ. Γιαννακοπούλου και κ. 

Μαυρίδου του Ινστιτούτου Φυσικοχηµείας (ΙΦΧ) του ΕΚΕΦΕ ∆ηµόκριτος. Η 

παρασκευή των ουσιών και η ταυτοποίησή τους µε φασµατοσκοπία NMR 

πραγµατοποιήθηκε στο ΙΦΧ, από τον υπ. ∆ιδ. Ν. Μούρτζη. Η παρασκευή και µελέτη 

των διατάξεων έγινε στο Ινστιτούτο Μικροηλεκτρονικής. 

 

Παράρτηµα 1: Μελέτη Βάσεων του Schiff για Εφαρµογές σε OFET 122



 
         Ολιγοµερικά Κρυσταλλικά Υλικά για Εφαρµογές σε Οργανικές ∆ιατάξεις FET 

Π1.2. Σύνθεση και ταυτοποίηση των βάσεων Schiff 
 
Σχολιάζονται οι συνθέσεις βάσεων Schiff και παρουσιάζεται η ταυτοποίησή τους µε 

φασµατοσκοπία NMR. 

 

Η σύνθεση των βάσεων Schiff (ΝΒΗΑ, ΤΡΤ, ΡΤΡ, ΤΒΤ, βλ. Κεφ. 1.3.2) βασίζεται 

αποκλειστικά στην αντίδραση σχηµατισµού ιµινών από αµίνες και αλδεΰδες [125]. 

Πρόκειται για µία αντίδραση πυρηνόφιλης προσθήκης, ο γενικός µηχανισµός της 

οποίας παρουσιάζεται στο σχήµα Π1.1. Είναι απλή και δεν απαιτούνται ιδιαίτερες 

συνθήκες για την επιτυχή εκτέλεσή της, προτιµάται όµως να µη λαµβάνει χώρα 

παρουσία Η2Ο. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι, για κάθε mole αµίνης και αλδεΰδης 

που αντιδρούν, αποβάλλεται 1 mole Η2Ο, εποµένως η παρουσία του µετατοπίζει την 

ισορροπία της αντίδρασης προς όφελος των αντιδρώντων. Για το λόγο αυτόν, 

ενδείκνυται η χρήση άνυδρων διαλυτών και στεγνών υάλινων σκευών και η 

αποµάκρυνση του παραγόµενου κατά την αντίδραση Η2Ο ως αζεοτροπικού µίγµατος 

µε βενζόλιο ή τολουόλιο µε τη µέθοδο Dean-Stark [125]. 

 

 
Σχήµα Π1.1: Μηχανισµός αντίδρασης σχηµατισµού αρωµατικών ιµινών (βάσεις 

Schiff). 

 

Επιπλέον, λόγω της ευαισθησίας που παρουσιάζουν οι αρωµατικές αµίνες έναντι του 

οξυγόνου και της ευκολίας µε την οποία δίνουν προϊόντα οξείδωσης κατά την έκθεσή 

τους στο φως, είναι απαραίτητο οι αντιδράσεις αυτές να εκτελούνται υπό αδρανή 

ατµόσφαιρα Ν2 και σε συνθήκες σκότους. Ακόµη πρέπει να αναφερθεί ότι, εξαιτίας 

Παράρτηµα 1: Μελέτη Βάσεων του Schiff για Εφαρµογές σε OFET 123
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της ευκολίας υδρόλυσης των ιµινών (ακόµα και παρουσία silica gel), δεν υπάρχει η 

δυνατότητα καθαρισµού τους µε χρωµατογραφία στήλης. Εποµένως οι προσπάθειες 

καθαρισµού των ενώσεων αυτών περιορίζονται στην έκπλυση µε διαλύτες που 

διαλύουν µόνο τις προσµίξεις ή στην ανακρυστάλλωση. 

 

Μία τελευταία σηµαντική παρατήρηση σχετικώς µε τις βάσεις Schiff που συνετέθησαν 

αφορά στη διαλυτότητά τους. Ορισµένες διαλύονται αρκετά καλά σε συνήθεις 

οργανικούς διαλύτες όπως αιθανόλη και τετραϋδροφουράνιο και δεν παρουσιάζεται 

πρόβληµα στην επεξεργασία τους. Μερικές όµως είναι αδιάλυτες σε όλους τους 

διαλύτες και µάλιστα σε τέτοιο βαθµό, ώστε να καθίσταται δύσκολη ακόµη και η 

παρασκευή διαλύµατος για τη µέτρηση φασµάτων NMR. Επιπλέον, η έλλειψη 

διαλυτότητας αφαιρεί ακόµα και τη δυνατότητα καθαρισµού τους µε 

ανακρυστάλλωση. 

 

 

• [[4-[[(4-αµινοφαινυλο)ιµινο]µεθυλο]φαινυλο]µεθυλιδενο]-1,4-βενζολοδιαµίνη (ΡΤΡ) 

 

 
Σχήµα Π1.2: Αντίδραση παρασκευής ΡΤΡ. 

 

Η 1,4-βενζολοδιαµίνη (Α) καθαρίστηκε µε ανακρυστάλλωση από Η2Ο, ενώ η 1,4-

βενζολοδικαρβοξαλδεΰδη (Β) χρησιµοποιήθηκε ως έχει. 

 

Όπως φαίνεται, για την παραπάνω αντίδραση απαιτούνται 1 mole της Β και 2 moles 

της Α. Για να µη σχηµατιστούν διάφορα παραπροϊόντα, δεν χρησιµοποιήθηκε 

αναλογία Α/Β 2:1, αλλά 6:1, δηλαδή τριπλάσια περίσσεια της Α. Επιπλέον, έγινε 

στάγδην προσθήκη του διαλύµατος της Β στο διάλυµα της Α υπό συνεχή ανάδευση, 

εξασφαλίζοντας έτσι και τοπική περίσσεια της τελευταίας. 

 

Η αντίδραση εκτελέστηκε υπό ατµόσφαιρα Ν2 και σε συνθήκες σκότους. Η πρώτη 

προφύλαξη εξασφαλίζει την απουσία Ο2 (που ενδέχεται να οξειδώσει τη διαµίνη) και 

υγρασίας, η οποία είναι ανεπιθύµητη, επειδή το Η2Ο είναι ένα από τα προϊόντα της 

αντίδρασης και αύξηση της συγκέντρωσής τον µετατοπίζει την ισορροπία προς 

Παράρτηµα 1: Μελέτη Βάσεων του Schiff για Εφαρµογές σε OFET 124
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όφελος των αντιδρώντων (υδρόλυση του ΡΤΡ). Η δεύτερη προφύλαξη περιορίζει τις 

απώλειες από τον πολυµερισµό της Α µε φωτοκατάλυση. 

 

Για την επίτευξη καλύτερης απόδοσης, είναι απαραίτητη η προσθήκη καταλυτικής 

ποσότητας οξέος, όπως είναι εµφανές και από το µηχανισµό της αντίδρασης (Σχήµα 

Π1.1). Έτσι, πριν από την προσθήκη του διαλύµατος της Β στο διάλυµα της Α, το 

πρώτο οξινίσθηκε µε καταλυτική ποσότητα παγόµορφου CH3COOH, οπότε το pH του 

µειώθηκε στο 5 περίπου. Με αυτόν τον τρόπο επιτυγχάνεται µεν πρωτονίωση της 

διαλδεΰδης και ενεργοποίησή της προς πυρηνόφιλη προσβολή των καρβονυλικών 

ατόµων άνθρακα, αποφεύγεται δε πρωτονίωση της διαµίνης, που οδηγεί σε µείωση 

της πυρηνοφιλικότητάς της. Χωρίς την προσθήκη οξέος, η απόδοση της αντίδρασης 

ήταν 79%, ενώ µε προσθήκη καταλυτικής ποσότητας 91%. 

 

Για την αποµόνωση τον επιθυµητού προϊόντος της αντίδρασης αρκεί διήθηση υπό 

κενό, αφού τα αντιδρώντα είναι πλήρως διαλυτά σε αιθανόλη, ενώ το προϊόν 

αδιάλυτο. Τελικώς, έπειτα από επανειληµµένες εκπλύσεις µε απόλυτη αιθανόλη, 

ώστε να αποµακρυνθούν οι προσµίξεις και το CH3COOH, και ξήρανση στον αέρα, 

λαµβάνεται το ΡΤΡ. 

 

Στο σχήµα Π1.3 φαίνεται το φάσµα 1Η NMR της ένωσης. Χαρακτηριστική του 

προϊόντος είναι η απλή κορυφή στα 8,65 ppm, που ανήκει στα ιµινικά πρωτόνια. 

 

 
Σχήµα Π1.3: Φάσµα 1Η NMR της ένωσης ΡΤΡ (250 ΜΗz, DMSO~d6, 25°C). 

 

Παράρτηµα 1: Μελέτη Βάσεων του Schiff για Εφαρµογές σε OFET 125
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• 4-[[[4-[[(4-φορµυλοφαινυλο)µεθυλιδενο]αµινο]φαινυλο]ιµινο]µεθυλο]-βενζαλδεΰδη 

(ΤΡΤ) 

 

 
Σχήµα Π1.4: Αντίδραση παρασκευής ΤΡΤ. 

 

Οι συνθήκες της παραπάνω αντίδρασης ήταν ίδιες µε εκείνες που εφαρµόσθηκαν 

στη σύνθεση της ένωσης ΡΤΡ. 

 

Χρησιµοποιήθηκε αναλογία διαλδεΰδης/διαµίνης 6:1. Αξίζει να σηµειωθεί ότι η 

απόδοση ήταν 94%, ενώ χωρίς προσθήκη CH3COOH, ήταν µόλις 66%. 

 

Η αποµόνωση του προϊόντος έγινε µε διήθηση υπό κενό, έκπλυση µε n-πεντάνιο και 

απόλυτη αιθανόλη και ξήρανση στον αέρα. Το φάσµα 1Η NMR του ΤΡΤ φαίνεται στο 

σχήµα Π1.5. Εδώ χαρακτηριστική είναι η απλή κορυφή στα 10,10 ppm, που ανήκει 

στα αλδεϋδικά πρωτόνια, ενώ εµφανίζεται και η κορυφή των ιµινικών πρωτονίων στα 

8,84 ppm. 

 
Σχήµα Π1.5: Φάσµα 1Η NMR της ένωσης ΤΡΤ (250 ΜΗz, DΜSO-d6, 25°C). 

 

 

Παράρτηµα 1: Μελέτη Βάσεων του Schiff για Εφαρµογές σε OFET 126
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• 4-[[(4'-[[(4-φορµυλοφαινυλο)µεθυλιδενο]αµινο][1,1'-διφαινυλο]-4-υλ]ιµινο]µεθυλο]-

βενζαλδεΰδη (ΤΒΤ) 

 

 
Σχήµα Π1.6: Αντίδραση παρασκευής ΤΒΤ. 

 

Η σύνθεση αυτή πραγµατοποιήθηκε ακριβώς όπως η σύνθεση της ένωσης ΤΡΤ και 

µε την ίδια περίσσεια της διαλδεΰδης έναντι της διαµίνης (300%). Το προϊόν 

αποµονώθηκε µε τον ίδιο τρόπο και ήταν καθαρό. Στο σχήµα Π1.7 παρατίθεται το 

φάσµα 1Η NMR της ένωσης ΤΒΤ. Ο σχηµατισµός του επιθυµητού προϊόντος 

πιστοποιείται από την εµφάνιση της απλής κορυφής στα 8,85 ppm. 

 

 

Σχήµα Π1.7: Φάσµα ~H NMR της ΤΒΤ (250 ΜΗz, DΜSO-d6, 25°C). 

Παράρτηµα 1: Μελέτη Βάσεων του Schiff για Εφαρµογές σε OFET 127
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Π1.3.  Εξάχνωση βάσεων του Schiff  
 
Οι βάσεις του Schiff βρίσκονται στη βάση δοχείου το οποίο κλείνεται αεροστεγώς. Η 

εξάχνωση πραγµατοποιείται υπό κενό (~10-2mmHg) το οποίο ελέγχεται µε 

µανόµετρο υδραργύρου. Ταυτοχρόνως, το δοχείο θερµαίνεται σε ελαιόλουτρο 

(~140°C), ενώ η ουσία αναδεύεται. 

 
Το υπόστρωµα πάνω στο οποίο κρυσταλλώνεται η ουσία διατηρείται σε σταθερή 

θερµοκρασία 5°C µε τη βοήθεια νερού το οποίο ψύχεται και κυκλοφορεί συνεχώς. 

 

 
Σχήµα Π1.8: Εναπόθεση βάσεων του Schiff µε τη βοήθεια εξάχνωσης. 

 
Μετά το πέρας της εξάχνωσης και ανάλογα µε την περίπτωση, η διάταξη παραµένει 

σε δοχείο µε κρυστάλλους ιωδίου για νόθευση, για κατάλληλο χρονικό διάστηµα. 

 
 
Π1.4.  Μελέτη των ιδιοτήτων των Βάσεων του Schiff 
 
Οι διατάξεις των οποίων το κανάλι αποτελείται από βάσεις του Schiff 

παρασκευάζονται αποκλειστικά µε εξάχνωση η οποία πραγµατοποιείται υπό κενό 

(~10-2mmHg). Ταυτοχρόνως, οι ουσίες θερµαίνονται σε ελαιόλουτρο (~140°C) και 

αναδεύονται, ενώ το υπόστρωµα πάνω στο οποίο κρυσταλλώνεται η ουσία 

διατηρείται σε σταθερή θερµοκρασία 5°C. 

 
 

Π1.4.1.  Μελέτη της 4-Νιτρο-4'-εξυλοξυβενζυλιδενοανιλίνης (ΝΒΗΑ) 
 
Η κρυσταλλογραφική µελέτη του µορίου µε ακτίνες-x έδειξε πως προκύπτει 

κρύσταλλος (σχήµα Π1.9) µε µοναδιαία κυψελίδα πλευρών: 

a=9,965040Å, b=8,758282Å, c=10,945872Å και γωνιών: 

α=107,368027º, β=98,880788º, γ=101,115439º. 

Παράρτηµα 1: Μελέτη Βάσεων του Schiff για Εφαρµογές σε OFET 128
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Εποµένως, πρόκειται για τρικλινές κεντροσυµµετρικό. 

 
Σχήµα Π1.9: Μοναδιαία κυψελίδα του ΝΒΗΑ. 

 

Μελέτη µε XRD δείχνει κρυσταλλικότητα (σχήµα Π1.10). Οι αποστάσεις πλέγµατος 

που προκύπτουν είναι 2,70, 5,15 και 10,32Ǻ πρόκειται δηλαδή για παράλληλα 

πλεγµατικά επίπεδα που συµβάλλουν. Η χρήση του HMDS ως primer δεν προκαλεί 

κάποια βελτίωση στην ποιότητα του φιλµ. 

 

 
Σχήµα Π1.10: Μελέτη µε XRD του ΝΒΗΑ. 

 

 
Σχήµα Π1.11: Εικόνα SEM του φιλµ από την εξάχνωση του ΝΒΗΑ. 

Παράρτηµα 1: Μελέτη Βάσεων του Schiff για Εφαρµογές σε OFET 129
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Η κρυσταλλικότητα της ένωσης είναι φανερή και στο υµένιο που σχηµατίζεται κατά 

την εξάχνωση (σχήµα Π1.11). 

 

Η ουσία λοιπόν συγκεντρώνει όλες τις προϋποθέσεις για πιθανή χρήση σε οργανικά 

τρανζίστορ. Οι µετρήσεις ηλεκτρικής αγωγιµότητας πραγµατοποιούνται σε πληθώρα 

υποστρωµάτων που καλύπτουν όλο το φάσµα των περιπτώσεων που αναφέρονται 

στο κεφάλαιο 3: 

• SiO2 µε/χωρίς ηλεκτρόδιο πύλης Aℓ 

• µε/χωρίς HMDS primer 

• µε/χωρίς CH3(CH2)15SH (HDT) primer 

• top/bottom contact ηλεκτρόδια Au, Pt και Aℓ. 
 

Στις διατάξεις αυτές η ένταση του ρεύµατος που προκύπτει είναι της τάξεως των 

1-10pΑ (µήκος πύλης 100µm). 

 

Χαρακτηριστική καµπύλη αγωγιµότητας του ΝΒΗΑ φαίνεται στο σχήµα Π1.12. 

 

 
Σχήµα Π1.12: Συγκριτικό διάγραµµα αγωγιµοτήτων οργανικών FET 

κατασκευασµένων µε υµένια βάσεων του Schiff ως ενεργό κανάλι (οξείδιο πύλης 

100µm και µήκος πύλης 100µm). 

 

Είναι, λοιπόν, φανερό πως ιδιαίτερη βάση πρέπει να δοθεί στο µόριο ΤΡΤ, καθώς 

είναι το µόνο που παρουσιάζει µεγάλη αγωγιµότητα. 
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Π1.4.2.  Μελέτη του ΤΡΤ 
 

Π1.4.2.1. Κρυσταλλικότητα 
 
Από σκόνη ΤΡΤ προκύπτει πως η ουσία έχει κρυσταλλικότητα, παρουσιάζοντας 

κορυφές για 2θ=18,4, 20, 23,5, 25,7, 28,8 και άλλες µικρότερες, δηλαδή οι 

αποστάσεις πλέγµατος που προκύπτουν είναι 3,1, 3,47, 3,79, 4,44 και 4,82Ǻ και 

άλλες. Στα φάσµατα XRD που λαµβάνονται από εδώ και εµπρός, οι κορυφές που 

εµφανίζονται ταυτοποιούνται ως κορυφές TPT συγκρινόµενες µε τις κορυφές του 

σχήµατος Π1.13.  

 
Σχήµα Π1.13: Φάσµα XRD σκόνης ΤΡΤ. 

 

 

Π1.4.2.2. Έλεγχος υµενίου 
 
Το υµένιο του οργανικού καναλιού παρασκευάζεται µε εξάχνωση. Φωτογραφίες από 

το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM), φανερώνουν πως υπάρχει ένα πολύ 

λεπτό συνεχές κανάλι, ικανό για µεταφορά ρεύµατος ανάµεσα στα ηλεκτρόδια 

(σχήµα Π1.14). 
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Σχήµα Π1.14: Το κανάλι επάνω από το SiO2 θεωρείται ικανό για µεταφορά ρεύµατος 

ανάµεσα στα ηλεκτρόδια. 

 
 

Π1.4.2.3. Έλεγχος διαφορετικών υποστρωµάτων 
 
Ελέγχονται πολλά υποστρώµατα, καθώς η κρυστάλλωση ποικίλει και αυτό έχει 

άµεση σχέση µε την αγωγιµότητα. Τα υµένια σε υποστρώµατα πυριτίου µε SiO2 

2000Å και  διαδοχικά Si3N4 3000Å (σχήµα Π1.15α) ή SiO2 5000Å τετρααιθοξυ σιλάνη 

(TEOS) (σχήµα Π1.15β) ως διηλεκτρικό δεν παρουσίασαν αγωγιµότητα. Αυτό 

συµβαίνει επειδή υπάρχει ασυνέχεια του υµενίου στα περατωτικά όρια των 

ηλεκτροδίων, όπως φαίνεται στις φωτογραφίες του SEM. Εξάλλου, στο φάσµα XRD 

του σχήµατος Π1.16 δεν παρατηρούνται κορυφές που αντιστοιχούν στο ΤΡΤ (από το 

σχήµα Π1.13), οπότε τα µόρια δεν έχουν διαταχθεί κατάλληλα για ανάπτυξη 

αγωγιµότητας. 

 

Η ακαταλληλότητα των υποστρωµάτων αυτών, εκτός από τα φάσµατα XRD και τις 

φωτογραφίες SEM, προκύπτει και από την έλλειψη ηλεκτρικής αγωγιµότητας κατά τις 

ηλεκτρικές µετρήσεις. 
 

  
(α) (β) 

Σχήµα Π1.15: ΤΡΤ εξαχνωµένο σε υπόστρωµα (α) SiO2 2000Å 

µε διαδοχικά Si3N4 3000Å και (β) SiO2 5000Å TEOS. 
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(α) (β) 

Σχήµα Π1.16: XRD δει ων σε υπόστρωµα (α) SiO2 2000Å ιαδοχικά Si3N4 

 

ντιθέτως, η αγωγιµότητα σε υποστρώµατα όπου το ρόλο του διηλεκτρικού έχει το 

) (

Σχήµα Π1.17: ΤΡΤ νωµένο σε υπόστρωµα πυριτίου µε διηλεκτρικό: 

γµάτ  µε δ

3000Å και (β) SiO2 5000Å TEOS (οι κορυφές προέρχονται από τα υποστρώµατα).

 

Α

θερµικώς ανεπτυγµένο SiO2 (σχήµα Π1.17) είναι ικανοποιητική και αξίζει µελέτης. Τα 

υµένια, όπως φαίνεται στις φωτογραφίες του SEM είναι συνεχή και στο φάσµα XRD 

του σχήµατος Π1.18 παρουσιάζονται κορυφές που αντιστοιχούν στο ΤΡΤ (από το 

σχήµα Π1.13). Οι αποστάσεις πλέγµατος που προκύπτουν συγκεκριµένα είναι 3,47, 

4,44 και 4,82Ǻ. 
 

(α β) 

 εξαχ

(α)SiO2 1000Å και (β) SiO2 2000Å. 
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Σχήµα Π1.18: XRD δειγµάτων σε υποστρώµατα πυριτίου µε θερµικώς ανεπτυγµένο 

SiO2 ως διηλεκτρικό (όσες κορυφές δεν αντιστοιχούν στο ΤΡΤ προέρχονται από το 

υπόστρωµα): —— 1000Å SiO2 και  —— 2000Å SiO2. 

 

Στα πειράµατα χρησιµοποιούνται ενίοτε και ουσίες για την αλλαγή της 

υδροφιλικότητας της επιφάνειας (primers). ∆οκιµάζεται το εξαµεθυλοδισιλαζάνιο 

(hexamethyldisilizane, HMDS, σχήµα Π1.19) η εναπόθεση του οποίου βελτιώνει το 

φιλµ, αλλά δεν παρουσιάζει κάποια βελτίωση στην αγωγιµότητα. 

  
(α) (β) 

Σχήµα Π1.19: Η εναπόθεση HMDS πάνω στο SiO2 βελτιώνει το φιλµ (β), σχετικά µε 

πριν (α). 

 

Η πλήρως καινοτόµα εφαρµογή στα οργανικά ηλεκτρονικά είναι η χρήση εκτός από 

οργανικό κανάλι και εύκαµπτου πλαστικού υποστρώµατος όπου δεν είναι δυνατό να 

υπάρχουν διαρροές. Αυτό γίνεται µε τη χρήση τερεφθαλικού πολυαιθυλενίου 

(Poly(ethylene terephthalate), ΡΕΤ). Τα υµένια που προκύπτουν από εξάχνωση είναι 

πολύ καλά και συνεχή (σχήµα Π1.20α) µε αξιόλογη αγωγιµότητα. Αυτό οφείλεται 
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στην πολύ καλή κρυστάλλωση του φιλµ, όπως µαρτυρά το φάσµα XRD (σχήµα 

Π1.20β). Παρ’ολ’αυτά η ένταση του ρεύµατος στις διατάξεις TFT δεν παρουσιάζει 

εξάρτηση από την τάση της εφαρµοζόµενης πύλης (µήκος πύλης 100µm, πάχος 

διηλεκτρικού 0,9 µm). 

10 20
0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

550

600

 

2θ=20,481 ή d=4,33A

a.
u.

2θ

ΡΕΤ

ΤΡΤ ↑

10 20
0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

550

600

 

2θ=20,481 ή d=4,33A

a.
u.

2θ

ΡΕΤ

ΤΡΤ ↑

  (α)        (β) 

 

Σχήµα Π1.20: (α) SEM και (β) φάσµα XRD του ΤΡΤ πάνω σε ΡΕΤ. 

 

 

Π1.4.2.4. Ηλεκτρικές µετρήσεις 
 

Οι διαδοχικές ηλεκτρικές µετρήσεις υµενίων ΤΡΤ σε υποστρώµατα µε θερµικώς 

ανεπτυγµένο SiO2 ως διηλεκτρικό δείχνουν ικανοποιητική επαναληψιµότητα, δεν 

παρουσιάζουν δηλαδή φαινόµενα συγκράτησης φορτίου. 
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Σχήµα Π1.21: ∆ιαδοχικές ηλεκτρικές µετρήσεις εξαχνωµένου ΤΡΤ σε υπόστρωµα 

SiO2 (οξείδιο πύλης 100µm και πλάτος πύλης 100µm). 
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Σχήµα Π1.22: Ηλεκτρική µέτρηση εξαχνωµένου ΤΡΤ σε υπόστρωµα SiO2 

(οξείδιο πύλης 100µm και πλάτος πύλης 100µm). 

 
Από τις ηλεκτρικές µετρήσεις προκύπτει µία τυπική χαρακτηριστική εξάρτησης ~V2. 

 

Στα πειράµατα που διεξάγονται σε διατάξεις τρανζίστορ (σχήµα 3.2, κεφάλαιο 3.2.) 

αν και το ρεύµα Id επηρεάζεται από την τάση πύλης Vd, δυστυχώς δεν 

παρουσιάζονται τα επιθυµητά φαινόµενα κόρου (σχήµα Π1.23). 

 

0 2 4 6 8 10

0,005

0,010

0,015

200
400
600
800

1000
1200
1400
1600

I (
nA

)

V (V)

 no Vg
 Vg=0,01V
 Vg=0,5V

 
Σχήµα Π1.23: Ηλεκτρικές µετρήσεις εξαχνωµένου ΤΡΤ σε υπόστρωµα υψηλής 

νόθευσης µε 1000Å SiO2. 
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Π1.4.2.5. Νόθευση µε ιώδιο 
 
Τα δείγµατα αποθηκεύονται σε δοχεία µε ατµούς ιωδίου ώστε να νοθευτούν 

περαιτέρω. Αυτό αναµένεται να οδηγήσει σε συµπεριφορά τρανζίστορ, αφού οι 

φορείς θα είναι περισσότεροι. 
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(γ) 

Σχήµα Π1.24: ∆ιαδοχικές ηλεκτρικές µετρήσεις εξαχνωµένου σε υπόστρωµα ΡΕΤ 

ΤΡΤ, το οποίο αφέθηκε σε ατµούς ιωδίου. (α) Πριν το ιώδιο, (β) αµέσως µετά την 

αφαίρεση του δείγµατος από τους ατµούς ιωδίου, (γ) συγκριτικό διάγραµµα πτώσης 

της αγωγιµότητας σε συνάρτηση µε το χρόνο. 

 
Το ιώδιο φαίνεται να επιδρά στο δείγµα, προσφέροντάς του φορείς. Παρ’ολ’αυτά, η 

αγωγιµότητα είναι παροδική και δεν δρα ενισχυτικά ώστε να παραχθεί τρανζίστορ. 
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Π1.4.2.6. Επίστρωση µε ρίψη σταγόνας 
 

Μελετάται και πιθανή βελτίωση των χαρακτηριστικών της διάταξης µε µία 

εναλλακτική µέθοδο, αυτή της ρίψης σταγόνας (drop-casting). Τα διαλύµατα που 

εξετάζονται είναι: 2,5% σε 1:1 οξικό αιθυλεστέρα και τετραϋδροφουράνιο (THF), 5% 

σε χλωροφόρµιο, 2% σε διµεθυλοφορµαµίδιο (DMF) και 2% σε µονοµεθυλαιθέρα της 

τριαιθυλενογλυκόλης (TEGME). Τα διαλύµατα σε DMF και TEGME απέτυχαν να 

δώσουν φιλµ. Τα διαλύµατα σε οξικό αιθυλεστέρα/THF και χλωροφόρµιο έδωσαν 

υµένια καλής κρυσταλλικότητας η οποία αναπτύσσεται τρεις διαστάσεις (σχήµα 

Π1.25). Από τις αντίστοιχες ηλεκτρικές µετρήσεις προκύπτει ρεύµα, το οποίο όµως 

δεν παρουσιάζει κόρο. 
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Σχήµα Π1.25: ΤΡΤ διαλυµένο σε οξικό αιθυλεστέρα/THF, χλωροφόρµιο και από 

εξάχνωση (υπόστρωµα SiO2 οξείδιο πύλης 100µm και µήκος πύλης 100µm). 

 

 

Π1.4.2.7. Μελέτη της χωρητικότητας στα υµένια διατάξεων µε 
υποστρώµατα υψηλής νόθευσης 
 

Η µελέτη της χωρητικότητας των υµενίων µπορεί να δείξει αν υπάρχει η δυνατότητα 

να γίνει συσσώρευση φορτίου στη διεπιφάνεια και αν η συσσώρευση αυτή είναι 

ανιχνεύσιµη. 

 

Πρόκειται για σύστηµα όπου το διηλεκτρικό έχει χωρητικότητα C0 και το οργανικό 

υλικό χωρητικότητα C και αντίσταση R (σχήµα Π1.26). Αυτό ανάγεται σε σύστηµα µε 

σύνθετη αγωγιµότητα Υ=Gp+iωCp. Οι καµπύλες C(ω), G(ω) και G/ω(ω) µπορούν να 

δώσουν, λοιπόν, τα µεγέθη C, C0 και R (σχήµα Π1.27). 
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Σχήµα Π1.26: Σύστηµα σύνθετης αγωγιµότητας για τον υπολογισµό της 

χωρητικότητας του υµενίου, µέσω των ηλεκτρικών µετρήσεων.  

 
Από το σχήµα Π1.27 φαίνεται πως η χωρητικότητα του υµενίου δε δείχνει να 

επηρεάζεται ιδιαίτερα από την τάση (µόλις 0,2 της τάξης µεγέθους). Επιπλέον, η 

συµµετρία που παρατηρείται είναι αποθαρρυντική, καθώς δε φαίνεται να γίνεται 

επιλεκτική συσσώρευση φορτίου. Τα αποτελέσµατα αυτά, λοιπόν, αιτιολογούν εν 

µέρει τα προβλήµατα που παρουσιάζονται και δεν προκύπτει διάταξη FET µε 

ικανοποιητικά χαρακτηριστικά, αφού οι φορείς δε συµπεριφέρονται µε τον επιθυµητό 

τρόπο. 
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Σχήµα Π1.27: Ηλεκτρικές µετρήσεις για τον προσδιορισµό των C, G και G/ω. 
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Π1.4.2.8. Ηλεκτρικός χαρακτηρισµός του υµενίου, όταν αυτό µελετάται σε 
δοµές πυκνωτών 

 
Χρησιµοποιώντας µία διάταξη όπου η ουσία περιορίζεται ανάµεσα σε 

µεταλλικές/µεταλλικού τύπου επαφές (σχήµα Π1.28α), η αγωγιµότητα είχε µορφή 

διόδου µε µεγαλύτερη τιµή προς την αρνητική πόλωση (σχήµα Π1.28β). Αυτό είναι 

κάτι αναµενόµενο αφού οι επαφές εκατέρωθεν της ουσίας δεν είναι οι ίδιες. 

 

 
 

(α)  (β) 

Σχήµα Π1.28: Επαφή µέταλλο – οργανικό υλικό – νοθευµένος ηµιαγωγός 
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Π1.4.2.9. Ανάλυση µε φασµατοσκοπία φωτοηλεκτρονίων από ακτίνες Χ  
(XPS) και υπεριώδες (UPS) 

 
Από τα φάσµατα UPS προσδιορίστηκε το έργο εξόδου της ουσίας (4,00 ±0,05 eV). 

Λόγω της µη οµοιόµορφης ανάπτυξης του ΤΡΤ στην επιφάνεια του χρυσού 

(σχηµατισµός κρυσταλλιτών) δεν κατέστη δυνατός ο προσδιορισµός των 

ενεργειακών σταθµών HOMO-LUMO του υµενίου. 
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Π1.4.2.10. Γήρανση 
 
Τα δείγµατα φαίνεται να επηρεάζονται από τον χρόνο, πιθανώς λόγω της υγρασίας 

και της επαφής τους µε το οξυγόνου του αέρα. Στο σχήµα Π1.29 η πτώση της 

αγωγιµότητας µε την πάροδο των ηµερών είναι φανερή, αλλά πολύ µικρότερη από 

τάξη µεγέθους. Η σταθερότητα, εποµένως, των διατάξεων αυτών είναι ικανοποιητική. 

 

 
Σχήµα Π1.29: Μελέτη γήρανσης του υµενίου. 

 
 

 
Π1.4.3.  Μελέτη του ΡΤΡ 
 

Από το σχήµα Π1.12 φαίνεται πως µετά το ΤΡΤ, το πιο πολλά υποσχόµενο µόριο για 

χρήση ως οργανικό κανάλι σε διατάξεις OFET είναι το ΡΤΡ, αφού παρουσιάζει την 

αµέσως µεγαλύτερη αγωγιµότητα. 

 

• Κρυσταλλικότητα 

Από σκόνη ΡΤΡ προκύπτει πως η ουσία έχει κρυσταλλικότητα, παρουσιάζοντας 

κορυφές για 2θ=16,18, 18,76, 20,1, 22,27, 24,5, 29,4 και άλλες, οι αποστάσεις 

πλέγµατος που προκύπτουν δηλαδή είναι 3,04, 3,63, 3,99, 4,42, 4,73 και 4,48Ǻ και 

άλλες. Φυσικά, οι κορυφές που εµφανίζονται στα φάσµατα XRD που λαµβάνονται 

ταυτοποιούνται ως κορυφές PTΡ συγκρινόµενες µε τις κορυφές του σχήµατος Π1.30, 

όπως και στην περίπτωση του ΤΡΤ.  
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Σχήµα Π1.30: Φάσµα XRD σκόνης ΡΤΡ. 

 

      
        (α) (β) 

Σχήµα Π1.31: Μετρήσεις ηλεκτρικής αγωγιµότητας OTFTs κατασκευασµένων µε 

υµένια ΡΤΡ ως ενεργό κανάλι και διηλεκτρικό SiO2 σε υπόστρωµα πυριτίου: 

(α) οξείδιο πύλης 100µm και πλάτος πύλης 100µm και (β) οξείδιο πύλης 200µm και 

πλάτος πύλης 100µm 

 

Στα πειράµατα που διεξάγονται σε διατάξεις τρανζίστορ το ρεύµα Id δε δείχνει να 

επηρεάζεται από την τάση πύλης Vd και δεν παρουσιάζονται τα επιθυµητά φαινόµενα 

κόρου (σχήµα Π1.31). Εξάλλου, η ένταση του ρεύµατος παραµένει σε εξαιρετικά 

χαµηλές τιµές. Οι λόγοι είναι οι ίδιοι µε εκείνους που συντρέχουν για τις διατάξεις 

όπου το κανάλι είναι από ΤΡΤ. 
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Για την πραγµατοποίηση των I-V, C-V και C-F µετρήσεων χρησιµοποιήθηκε 

κατάλληλος prober (σχήµα Π2.1) µε τη βοήθεια του pico-αµπεροµέτρου 4140Β και 

του LCR καταγραφέα 4284A της  Hewlett Packard. 

 

 
Σχήµα Π2.1: Ο prober που χρησιµοποιήθηκε στις µετρήσεις. 

 

 

Π2.1. 4140Β pA Meter / DC Voltage Source 
 

Το pico-αµπερόµετρο 4140Β (σχήµα Π2.2) είναι ένα σύστηµα υψηλής σταθερότητας 

µε µέγιστη ανάλυση 10-15 Α µε δύο προγραµµατιζόµενες DC πηγές τάσης [126]. Το 

pA-µετρο έχει ακρίβεια 0,5% σε φάσµα µετρήσεων από 10-15 Α ως 2×10-2 Α. Αυτό 

επιτυγχάνεται χάρη σε µία µεταβλητή, ψηφιακή µέθοδο ολοκλήρωσης. Η µέθοδος 

µέτρησης είναι σταθερή και γρήγορη (λιγότερα από 35 ms σε 1 nA) και βρίσκει 

εφαρµογή στη µέτρηση µικρών ρευµάτων διαρροής σε διατάξεις ηµιαγωγών, σε 

στατικούς χαρακτηρισµούς FET διατάξεων και σε πολλές άλλες εφαρµογές. Η µία 

από τις δύο προγραµµατιζόµενες πηγές DC τάσης µπορεί ακόµη να λειτουργήσει ως 

µία γεννήτρια απλής βαθµωτής µεταβολής τάσης (unique staircase ) και 

συνεχούς µεταβολής τάσης (accurate ramp ) (πίνακας Π2.1 και σχήµα 

Π2.3). Το φάσµα των τιµών της DC γεννήτριας είναι ±100 V σε βήµατα των 100 mV ή 

±10 V σε βήµατα των 10 mV και η συνεχής µεταβολή τάσης µπορεί να κυµανθεί από 

0,001 V/s ως 1 V/s. Το ισοδύναµο κύκλωµα της πηγής τάσης φαίνεται στο σχήµα 

Π2.4. 
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Πίνακας Π2.1: Τρόποι λειτουργίας της πηγής τάσης, ανάλογα µε το είδος της 

µέτρησης. 

 

 
 (α)           (β) 

Σχήµα Π2.2: (α) 4140Β pA Meter / DC Voltage Source και (β) διάταξη αλλαγής 

συνδεσµολογίας πηγής 16005Α. 

 

 

 
(α) (β) 

Σχήµα Π2.3: Σχέση µεταξύ επιβαλλόµενης τάσης και βήµατος για (α) βαθµωτή 

µεταβολή τάσης και (β) συνεχή µεταβολή τάσης. 
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Σχήµα Π2.4: Ισοδύναµο κύκλωµα της πηγής τάσης. 

 
Υπάρχει δυνατότητα για I-V και για ψευδοστατικές C-V µετρήσεις, σύµφωνα µε τον 

τύπο: 

dt
dV

IC =  (Π2.2) 

 
όπου το Ι είναι η µετρούµενη τιµή του ρεύµατος και το dV/dt ο ρυθµός αύξησης της 

τάσης. Αυτό επιτυγχάνεται επειδή η συνεχώς µεταβαλλόµενη τάση και η 

χωρητικότητα είναι απολύτως συγχρονισµένες. Το φάσµα της υπολογιζόµενης 

χωρητικότητας είναι 0 ως 2000 pF. 

 

Το pico-αµπερόµετρο 4140Β συνοδεύεται από τη διάταξη 16005Α (σχήµα Π2.2β) 

που επιτρέπει την αλλαγή της συνδεσµολογίας της πηγής (σχήµα Π2.5). Η 

περίπτωση που αντιστοιχεί στην πειραµατική διεργασία που ακολουθείται, είναι η (β) 

του σχήµατος Π2.5, η οποία επιτρέπει τη γείωση της προς χαρακτηρισµό διάταξης 

(device under test, DUT). 

 

 
Σχήµα Π2.5: Συνδεσµολογία της πηγής. 
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2.1.1. 4284Β Precision LCR Meter 
 

Οι C-V και C-F µετρήσεις έγιναν µε τη βοήθεια του 4284Β  LCR οργάνου της Hewlett 

Packard. Πρόκειται για µία διάταξη χαρακτηρισµού υλικών ή διατάξεων ηµιαγωγών 

σε ένα µεγάλο φάσµα συχνοτήτων (20 Hz ως 1 MHz) και το µέγεθος του σήµατος 

είναι από 5 mV ως 2 Vrms ή 50 µΑ ως 20 mΑrms [127]. 

 

Το µετρούµενο µέγεθος είναι η εµπέδηση (impedance, Z). Πρόκειται για την συνολική 

αντίσταση που παρουσιάζει το κύκλωµα κατά τη διέλευση εναλλασσόµενου ρεύµατος 

για δεδοµένη συχνότητα [128]: 

 
(α) (β) (γ) 

Σχήµα Π2.6: Εµπέδηση και σύνθετη αγωγιµότητα: (α) κύκλωµα, ρεύµα και 

εµπέδηση, (β) διανυσµατική αναπαράσταση της εµπέδησης, (γ) διανυσµατική 

αναπαράσταση της σύνθετης αγωγιµότητας 
 

θieZiXRZ =+=  (Π2.3) 

 

22 XRZ +=  (Π2.4) 

 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

R
X

arctanθ  (Π2.5) 

 
R = Rs (Π2.6) 

 

όπου  Ζ: εµπέδηση (Ω), R: αντίσταση (Ω), |Ζ|: µέτρο της εµπέδησης (Ω), 

 Χ→ RLC = RL – RC µε RL = ωL επαγωγική αντίσταση (Ω),  

RC = −1/ωC χωρητική αντίσταση (Ω), 

 θ: φάση της εµπέδησης (deg ή rad) και Rs: αντίσταση εν σειρά (Ω) 
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Επίσης ορίζονται ο συντελεστής ποιότητας Q (quality) και κατανάλωσης D 

(dissipation) ως εξής: 

R
X

D
Q ==

1
 (Π2.7) 

 
καθώς και η σύνθετη αγωγιµότητα Υ (admittance) ως αντίστροφο της εµπέδησης: 

iBG
Z

Y +==
1

 (Π2.8) 

 
όπου G = 1/Rp (S) η αγωγιµότητα µε Rp (Ω) την παράλληλη αντίσταση. 

Για τη µέτρηση των L, C ή R υπάρχουν δύο ισοδύναµα µοντέλα κυκλωµάτων, το 

παράλληλο και το σειριακό. Ανάλογα µε την εµπέδηση που παρουσιάζει η διάταξη, 

επιλέγεται και το κατάλληλο µοντέλο: 

• για Ζ < 10 Ω, κύκλωµα εν σειρά 

• για Ζ > 10 kΩ, παράλληλο κύκλωµα 

• για 10 Ω < Ζ < 10 kΩ, πρέπει να εξεταστούν και οι δύο περιπτώσεις. 

 

Στον πίνακα Π2.2 παρουσιάζονται τα µεγέθη που µπορούν να υπολογιστούν 

ανάλογα µε το είδος του κυκλώµατος, καθώς και οι τύποι που υπολογίζουν τους 

συντελεστές ποιότητας Q και αστοχίας D και την αγωγιµότητα G. 

 

 
Πίνακας Π2.2: Σειριακό και παράλληλο µοντέλο. 
 

Το κύκλωµα στην περίπτωσή µας είναι παράλληλο. Λόγω, όµως, των επαφών 

παρουσιάζεται και αντίσταση Rs σειριακά µε το κύκλωµα χωρητικότητας C και 

παράλληλης αντίστασης Rp (σχήµα Π2.7). 
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Σχήµα Π2.7: Το κύκλωµα µε τη σειριακή και την παράλληλη αντίσταση. 

 

Παρουσιάζει εµπέδηση ανάµεσα στα σηµεία Α και Β: 

CRi
R

Z

Ci
R

Ci
R

Z
p

p
p

p

p

p ω
ω

ω
+

=⇒
+

=
11

1

 (Π2.9) 

 

και ανάµεσα στα σηµεία Β και Γ: 

 

Ζs = Rs (Π2.10) 

 

• όταν ω = 0, τότε Ζp = Rp και το ρεύµα άγεται σαν να απουσιάζει ο πυκνωτής. 

• όταν ω → ∞, τότε Ζp → 0 και η αντίσταση Rs συµβάλει σχεδόν αποκλειστικά στην 

εµπέδηση του κυκλώµατος. 

 

Γενικά, όσο η συχνότητα ω ή η χωρητικότητα C µειώνονται, τόσο πιο σηµαντικό ρόλο 

παίζει η παράλληλη αντίσταση Rp. Αντίθετα, η αύξηση της συχνότητας ή της 

χωρητικότητας κάνει την συµβολή της σειριακής αντίστασης Rs µεγάλη. Αυτό είναι 

ένα ιδιαίτερα σηµαντικό φαινόµενο που επηρεάζει τα αποτελέσµατα των µετρήσεων 

της εργασίας αυτής, καθώς θα πρέπει να απορριφθούν οι µετρήσεις σε πολύ υψηλές 

συχνότητες (άνω των 106 Hz). 

 

Η εµπέδηση παρουσιάζει διαφορετική, λοιπόν, συµπεριφορά ανάλογα µε το είδος της 

συνδεσµολογίας του κυκλώµατος και το µέγεθος του C, L ή R στοιχείου. Αυτό 

φαίνεται ποιοτικά στον πίνακα Π2.3. 
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Πίνακας Π2.3: Τυπικές χαρακτηριστικές των µετρήσεων. 
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